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Resumo 
fases é operação e otimização processos 
custo obtenção de dados experimentais em 
pre,ssÊio e oomposição, são utilizados mc•delos 
para correlacionar ou eventualmente predizer esses dados. grupo de 
substâncias para o qual os modelos tradicionais, como as equações de estado, 
não conseguem uma boa precisão são os compostos auto-associativos. Definem-
se como dese 
associar em agregados ligações pontes) hidrogênio, como os 
álcoois, os ácidos carboxílioos e a água. objetivo deste trabalho é apresentar 
uma inoorporação dos efeitos da auto-associação na modelagem termodinâmica, 
permitindo que se obtenha um modelo mais realístioo e flexível, que correlaciona 
bem dados experimentais. Para isso é utilizada a abordagem química em conjunto 
com equações de estado do tipo van der Waals. Conforme o modelo 
desenvolvido, o fluido associativo puro é considerado uma mistura do seu 
monômero com um multímero mais representativo, existindo apenas uma reação 
de associação para o composto puro. Os parâmetros a e b da equação de estado 
são relacionados ao numero de moléculas deste multímero e são utilizadas as 
constantes críticas de hidrocarbonetos para a determinação do valor destes 
parâmetros para o monômero. A regra de mistura utilizada é quadrática para o 
parâmetro atrativo e linear para o repulsivo. O numero de moléculas no multímero 
mais representativo foi determinado a partir de regressão de dados de pressão de 
vapor do oomponente puro. A partir das oonsiderações acima, obtém-se uma 
modificação das equações de estado de Redlich-Kwong-Soave e Peng-Robinson. 
Esta modificação é facilmente estendida para misturas contendo compostos 
inertes, isto é, aqueles que não tem a capacidade de associar-se e também para 
misturas em que ocorre solvatação (associação cruzada) ou em que existem dois 
ou mais compostos associativos, sendo a facilidade no cálculo que envolva esses 
tipos de misturas a grande contribuição deste trabalho. A aplicação modelo a 
XV 
misturas mostra uma melhora sensível na correlação de dados de equilíbrio 
liquidi0-1/a~»or e na predição dos azeótropos existentes nestas assim 
Abstract 
properties 
each stage is very operation 
processes. Due and 
experimental data at high temperatura, pressure and composition gaps, models 
are used to correlate and eventually predict these data. One group of substance, 
which traditional models, as the state equation, cen not get a good precision, is the 
Self-a!>so,cialion cornpo,um:ls are as 
wh•:~se molecules hydrogen among, such organics 
and water. The purpose of this work is to present the effects self-association on 
thermodynamic modeling, allowing the obtaining of a more flexible and realistic 
model that cen get a good correlation with the experimental data. For this is 
applied a chemical theory in the Redlich-Kwong-Soave and Peng-Robinson 
equations of state. According to the developed model, the pure associative models 
fluid is considered moisture of monomer with a representativa multimer. The 
parameters a and b of the equation of state are related to the number of molecules 
of the multimer. The classicel mixing rule is used. The modified model allowed 
excellent correlation of phase equilibrium data for alcohols and alcohol-
hydrocarbon mixtures. The validity of the model is further demonstrated by the 
small values obtained for the adjustable interaction parameters when correlating 
experimental data. This modification cen be easily extended for cross-associating. 
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'-'U'>'v na obtenção 
presse1o e con1po:síçã:o, 
e as 
propriedades tArmnrlin;:,m,--_, 






em função da 
temperatura e pressão. As propriedades são nnrm:,lm:AniA obtidas 
a partir de manipulação de dados experimentais por de relações 
de 
mínimas necessárias são o comportamento volumétrico e o calor específico no 
estado de gás 
Dados experimentais 
temperatura, pressão e co:mo:osicão da 
nas diversas condições de 
equações analíticas de estado, particularmente as explícitas na pressão 
P=P(T,V, derivadas com base da modificação da equação cúbica de Van der 
Waals, são bastante populares no de propriedades volumétricas , devido à 
sua simplicidade matemática e boa representação do 
comportamento volumétrico para uma grande gama de substâncias puras. A 
predição das propriedades volumétricas e termodinâmicas por estas equações 
não é muito boa, 
presença de uma 
para compostos polares ou compostos associativos. A 
como as pontes 
grandes ideal idade, e as equações cúbicas de estado não 
tratar esta co1rnplexidade. 
causam desvios 
a capacidade de 
nos 
se em agre~jaclos 
como é o caso 




Figura H : Re1ore:;en!aç,ão de uma 
água 
porl!ill1iadíl) entre duas moléculas de 
Os fortes efeitos das pontes de hidrogênio sobre as propriedades físicas 
são ilustrados comparando algumas propriedades termodinâmicas de 
isômeros. Álcool etílico e dimetil éster, ambos tem formula C2HaOH, porém, 
ligações de hidrogênio ocorrem apenas no álcooL Oevido às forças coesivas 
adicionais das pontes de hidrogênio, o ponto de ebulição e a entalpia de 
vaporização do álcool são muitos maiores do que no estar 
AL, 1999). Isto pode ser verificado na Tabela 1 
Tabela 1-1: Algumas propriedades dos isômeros, etano! e dime!il ester. 
Propriedade I Etanol Dimetil estar 








Existem duas metodologias na aplicação de equações estado para 
determinar as propriedades destes compostos. A primeira é ignorar a associação 
como f~rlnn,..rln e ~n.~n~·~ ~n~·~n~nl~r O~irnn1~fim~ ~UStSIVeiS 
segunda é 
A1 +A1 BA2 
A1 +A2 BA3 
nas equações o efeito das ligações hidrogênio, 
) 
Para o equilíbrio termodinâmico no último caso, teremos, portanto, além 
dos critérios de equilíbrio de fases, o seguinte critério para o equilíbrio químico 
referente a cada reação de associação considerada, denominada formulação 
estequiométrica (TESTER e MODELL, 1996): 
N 
,Lu,,u, =O (1-2) 
i=l 
em que u, é o coeficiente estequiométrico de i na reação, que por convenção é 
positivo para os produtos, negativo para os reagentes e nulo para os inertes, e ,u, 
é o potencial químico do composto i na temperatura e pressão especificados. 
Quando existe uma ou duas reações, pode ser introduzida a constante de 
equilíbrio químico dentro da constante estequiométrica (TESTER E MODEL, 
1996). constante de equilíbrio químico é uma relação entre as atividades dos 
componentes, ou simplesmente: 
=n(:,~ r 
em i na mistura, i no est<ado 
ser o estiado gás ideal a pressão 
sistema. 
Um dos mais importantes trabalhos realizados sobre associação foi o de 
E PRAUSNITZ serviu base para As 
suas básicas a adoção da o 
ooncaito de associação infinita, segundo a qual o fluido auto-associativo é uma 
mistura de seu monômero com dímeros, trímeros etc ... em equilíbrio químico e b) 
a adoção da teoria de Van der Waals, ou seja, o uso de uma equação explícita na 
pressão que é dividida em dois tenmos, sendo o primeiro relacionado oom as 
forças repulsivas e o segundo com as forças atrativas. O trabalho, porém, não 
apresente a resolução do cálculo do equilíbrio de fases. 
WENZEL ET AL (1982) propuseram um método em que utilizam uma 
equação de estado para calcular o equilíbrio de fases de oompostos associativos 
com modelos de associação definida, isto é, cada substância pura é uma mistura 
de N oomponentes. O oomponente i é definido como sendo fonmado pela 
associação de v, moléculas do monômero A., de acordo com a reação de 
associação descrita na equação (1-4). 
(1-4) 
A estequiométria do modelo assumido é especificada pelos valores de v,, 
por exemplo, se a substância é representada pelo equilíbrio entre o monômaro, 
dímero e tetrãmero, o modelo é como e os valores de v, são v1 = l , 
v2 = 2 e v4 = 4 , tendo um parâmetro de interação binária dependente da 
temperatura. Neste caso a limitação está na necessidade do conhecimento prévio 
não é disponíveL E 
utiltz:atr<illn o métoclo de associação proposta HEIDEMANN E 
PRAUSNITZ e a equação estado em duas partes, uma físice e 
Esse possui um grande número parâmetros a 
"ó•~,,~;,,~,. além disso, a mcdelaQem de misturas contendo 
auto-associativos é problemática, pois devido à existência de auto-associação e 
associação cruzada o número de espécies envolvidas toma-se muito grande. 
ELLIOTT E SURESH 990) propuseram um modelo semi-empírico que permite 
•+n''"'"' '"'""'·"'""' .,,,},,,., OIIVIOIOO a equação em duas partes, seu significado é 
diferente do proposto por WENZEL E KROP 990), já que uma parte descreve as 
forças atrativas e a outra as forças repulsivas. Os autores compararam os 
resultados com simulação molecular e encontraram boa concordância. A principal 
limitação desta abordagem, porém, é a necessidade de um grande número de 
parâmetros. 
Um outro trabalho na área foi a contribuição de PESSÓA FILHO E 
MOHAMED (1999) que modificaram a equação de estado de Redlich-Kwong-
Soave (SOAVE, 1972) utilizando algumas das considerações e simplificações de 
HEIDEMANN E PRAUSNITZ (1976) e resolvendo o equilíbrio de fases para 
compostos auto-associativos puros e misturas deles com hidrocerbonetos. O 
trabalho utiliza a abordagem química com associação infinita, porém, tem a 
limitação de não poder ser facilmente extrapolado para a resolução do equilíbrio 
de fases para misturas com mais de um composto associativo (solvatação), devido 
ao grande número de espécies associativas possíveis. 
Na Figura 1-2, apresentam-se os resultados de um estudo de 
espectroscopia por infravermelho, com o eixo x representando a freqüência de 
estiramento e o y a absorbância de infravermelho (ROYER, 1968), para os 
sistemas compostos de: (a) etano! puro, (b) mistura de etanol e tetracloreto de 
carbono contendo moi de etano! por litro da solução e mistura com um 
teor de etanol de 0,006 por litro da solução. Nota-se a presença de dois picos 
bem definidos com diferentes freqüências de estiramento da ponte de hidrogênio 
para uma mesma substância (etano!), já que tetracloreto de carbono é um 
cornpc1sto que 
em as 
moléculas de etano! estão dispersas, o etanol apresenta-se apenas na tnr'm"' 
(letra ocorre 
"cluster" às pontes de então 
um do monômero e o agregado, denominado multímero mais 
representativo. No etano! puro (letra a), existem apenas agregados, possuindo um 
pico. ASPRION ET AL. (2001) utilizaram essa mesma técnica para investigar 
álcoois com um de associação 1 
em 
para o desenvolvimento de modelos termodinâmicos, sendo utilizado apenas para 














Figura 1-2: Freqüência de estiramento de pontes de hidrogênio, sendo em etano! puro (a), 0,42 
moi!! (b) e 0,006 mol/1 (c), ambos em !elraclore!o de carbono. 
Visando melhorar a predição e/ou correlação dos comportamentos 
volumétrico e termodinâmico de misturas contendo compostos associativos, sem 
as limitações dos modelos anteriores e sem acrescentar um grande número de 
parâmetros, pretende-se neste trabalho desenvolver um novo modelo com base 
na modificação das equações de estado de Redlich-Kwong-Soave (SOAVE, 1972) 
e Peng-Robinson (PENG ROBINSON, 1976) pela incorporação das idéias 
apresentadas por ASPRION ET AL. (2001 ). O modelo proposto utilizará apenas 
uma reação típica, no caso de compostos auto-associativos puros, ao invés de 
e 1 ou 
associação rtA1ronu1n<> fWENZEL E ,..,.,,v,-. 1 Espera-se essa 
abordagem consiga resultados aos obtidos pela modelagem 
com uma maior matemática e associação 
computacional, além fac:iliclade na extensão deste modelo 
mais de um composto associativo. 
No capítulo 2 é feita uma revisão da bibliografia dos trabalhos mais 
pertinentes ao assunto em estudo. 
3 é a 
compostos auto-associativos, chegando à expressão para a pressão em função de 
temperatura, volume e grau de associação e a resolução do equilíbrio de fases 
para álcoois, ácidos carboxílicos (associação linear) e para água (associação não 
linear). 
No capítulo 4 é desenvolvida a modelagem termodinâmica para misturas 
binárias contendo compostos auto-associativos e inerte de maneira análoga a 
realizada no capitulo 3. 
Finalmente, o capítulo 5 contem sugestões para trabalhos futuros. 
2. Revisão bibliográfica 
é em duas partes. 
apresentados corlceiitos nr<>·limin<>n''"' e definições que '""""''" 
0 de:Sii'!fl\10,IVÍ!TJeii'!ÍQ e anilan,rli~>OnTA 
se estudos 
Conceitos Básicos 
Define-se associação como uma ligação entre moléculas por meio de 
pontes de hidrogênio. Denomina-se auto-associação a associação entre 
moléculas do mesmo composto, e associação cruzada, ou solvatação, entre 
moléculas de compostos diferentes. 
Para definir a forma de associação é conveniente classificar as moléculas 
em relação à sua habilidade em formar pontes de hidrogênio. Na Tabela 2.1-1 
apresenta-se a classificação sugerida por Pimentel e McCiellan (VINOGRADOV E 
UNNELL,1971). De acordo com ela, as moléculas do tipo I podem formar 
agregados com moléculas do tipo freqüentemente na relação de 1:1, enquanto 
as moléculas do tipo 111 podem se auto-associar formando complexos de dois 
tipos, intermolecular (envolvendo duas ou mais moléculas diferentes) ou 
intramolecular (envolvendo sítios doadores e receptores da mesma molécula) ou 
também formar agregados com moléculas dos tipos I e li; as moléculas do tipo IV 
são incapazes de formar pontes de hidrogênio. 
Tabela 2.1~1: Classificação das moléculas de acordo oom Pimenlel e McCiellan 
Tipo Descrição Exemplos 
Mo:léc:ui<:!S com um ou mais 
do<;dores de e sem 
receptor. 
!I Moléculas com um ou mais Cetonas, ételre:s, é;ste1·es, 
receptores de e sem grupo 
doador. 




Os agregados formados por meio dessas ligações podem ser cadeias 
lineares (no caso de álcoois), redes tridimensionais {no caso da água) ou somente 
dímeros (no caso de ácidos carboxílicos). 
Para modelar o comportamento de fases e obter propriedades 
termodinâmicas de compostos associativos pode-se utilizar a abordagem química, 
em que se considera que os complexos formados por associação constituem 
novas espécies, e que a formação de uma ponte de hidrogênio é equivalente a 
uma reação química. Neste caso, o equilíbrio termodinâmico é determinado pelos 
critérios de equilíbrio de fase e equilíbrio químico. 
Os critérios de equilíbrio de fases são descritos pela igualdade de 
temperatura (T), pressão (P) e potencial químico de cada componente i (!l;) em 
todas as fases (a., !3, ..... ,:n:), conforme as relações seguintes. 
T" =T~ = ... =T" 
= p~ = ... = 1 ) 
= = = 
Estes também são válidos para sistemas em que ocorrer 
reações químicas em uma ou mais fases (TESTER E MODEL, 1996). Nesta 
o 
1 
em que v, representa o coeficiente estequiométrico do componente i na reação, 
sendo por convenção positivo para os produtos, negativo para os reagentes e nulo 
potencial químico é relacionado com a fugacidade de acordo com a 
expressão: 
(2.1-3) 
A igualdade dos potenciais químicos da expressão (2.1-1 ), portanto, pode 
ser substituída pela igualdade das fugacidades. Está substituição é interessante, 
devido aos vários obstáculos no cálculo numérico do potencial químico, como a 
divergência no valor na medida que a pressão do sistema se aproxima de zero ou 
quando a concentração do componente em uma mistura aproxima de zero. 
A constante de equilíbrio químico pode ser calculada a partir da variação 
de energia livre de Gibbs padrão (VINOGRADOV E LINELL, 1971): 
t.G0 = -RTln(K) 1-4) 








ou em termos das fugacidades 
K(T)= rr(;~ r {2.1-8) 
em que f, é a fugacidade parcial molar de i na mistura, /,0 é a fugacidade de i 
puro no estado padrão. 
Estudos Anteriores 
é o 
que teve como proposta o acoplamento da teoria 
à ter1ria uma equação 
pudesse ser aplicada em todas as densidades e ""'"'""' contendo mc>léc:u 
polares pontes de como A abord!ag,em mais 
utilizada anteriormente era modelar a fase líquida (onde a associação é mais 
pronunciada) por meio de um modelo de energia de Gibbs excedente, como 
realizado KRETSCHEMER E WIEBE e RENON E 967). 
são: 
~ Monõmeros podem se associar formando dímeros, trímeros, ... etc., 
chamados de espécies associadas. 
~ Todas as espécies associadas estão em equilíbrio qu1m1co e as 
constantes de associação independem do grau de associação (tamanho da 
cadeia). 
Em conseqüência tem-se 
A1 +A1 B-A2 
A1 +A2 B-A3 
(2.2-1) 
A equação de estado utilizada foi uma modificação da equação de estado 





, como função apenas da densidade 
No trabalho foi utilizada a relação: 





I;= nT l> (2.2-7) 
v 
Nessas equações, é o termo repulsivo para esferas rígidas, no qual o 
a é o parâmetro energético. Ambos os parâmetros são função da composição 





o na As de 
o da 
a e linear 
(2.2-8a) 
(2.2-Sb) 
sendo n0 , o número de moles analítico ou aparente, calculado como se não 
existisse a associação. 
O número de moles reais (nr ), não é constante, devido às mudanças que 
ocorrem nas reações discriminadas em (2.1-1) que são função da temperatura e 
pressão. 
Para os parâmetros representando o i-mero, assumiu-se que 
·2 a . .\i =I aA1 
bAi =ibAl 
(2.2-9) 




Com as expressões descritas anteriormente a equação de estado 
representada na equação (2.2-2) toma-se: 
P= 
b 
em que nT dependerá do modelo de associação utilizado e do valor da constante 
de equilíbrio das reações de associação. Os demais parâmetros são obtidos a 
partir de dados experimentais. 
Os resultados obtidos, para as isotermas críticas de água, argomo e 
acetonitrila, foram excelentes, como pode ser visto na Figura 2.2-1. Não foram 








Figura 2.2-1: lsotermas críticas para Argônio. água e acelonitrila 
GMEHUNG ET AL. (1978) utilizaram uma outra abordagem para levar 
em conta os efeitos da associação no cálculo de propriedades termodinâmicas. 
Foi utilizada a teoria da perturbação da cadeia para compostos altamente polares 
(álcoois, cetonas, água, ... ), considerando apenas a dimerização e com 4 
parâmetros ajustáveis. Para fluidos não-polares são necessários 3 parâmetros. A 
extensão para a mistura é possível e acrescenta mais um parâmetro binário para 
as interações físicas e outro para as interações químicas. 
O desenvolvimento inicia-se com a teoria química, identificando como 
moléculas polares àquelas que tenham a tendência de formar dímeros estáveis, 
que possam ser quantificados por meio da constante de equilíbrio. Outro fator 
importante é que as espécies presentes, no caso apenas monõmeros e dímeros, 
não se comportam idealmente, necessitando a inclusão de uma parte residual no 
potencial químico (equações (2.2-12a) e (2.2-12b)), que surge, em grande parte, 
devido às forças intenmoleculares. Foi também utilizado o modelo proposto por 
HEIDEMANN E PRAUSNITZ (1976) (equação 2.2-9) para quantificar as 
propriedades dos dímeros. Os critérios de equilíbrio liquido-vapor neste sistema 
são: 
{o Rt {o R)v 
\1-'M + ilM) = \1-'M + ilM 
+ :::: + 
e 
3a) 
equação de estado utilizada também é formada por duas partes que 
englobam os efeitos repulsivos e atrativos. A associação interfere apenas na parte 
repulsiva por meio de uma constante de associação que é função apenas da 
temperatura e calculada a através da equação (2.1-6) com L1S0 e L1H0 obtidos por 
meio de ajuste de dados experimentais de pressão de vapor. 
Esta abordagem foi estendida para misturas inclusive com mais de um 
composto associativo, o que não foi feito por HEIDEMANN E PRAUSNITZ (1976). 
Os resultados foram bons e estão descritos nas Figuras 2.2-2a, 2.2-2b e 2.2-2c, 
na qual representa o gráfico de equilíbrio líquido-vapor da mistura água-acetona 
em três temperaturas diferentes. Pode-se observar que apesar do grande desvio 
da lei de Raoult neste sistema, o modelo obteve resultados que estão em boa 
concordância com os dados experimentais. 
WENZEL ET AL. (1982) propuseram um método em que se utiliza uma 
equação de estado para calcular o equilíbrio de fases de compostos associativos 
com modelos de associação definidos, isto é, cada substância pura é uma mistura 
de N componentes. O componente i é definido como sendo formado pela 
associação de v, moléculas do monõmero A, , de acordo com a reação de 
associação descrita na equação -4). A estequiométrica do modelo assumido é 
especificada pelos valores exemplo, se a substância é representada 
como 1 
e os valores de v, são v, = 1, v, = 2 e v, = 4, tendo um parâmetro de interação 
1-"- T - 150 °C 
1,0-,-------------=====::::;;j 
D~ D~ D~ DI 1,0 
Fração molar fase líquida de acetona 
Figura 2.2-2a: Equilíbrio líquido-vapor água I acetona a 150 oc 
F"-T - 200 •c 
1,0,------------=====:~ 
o.o..,...----.---~--.-~--.----.-~---l 
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 
Fração molar fase líquida de acetona 
F"- T - 250 •c 1,0,-------------=====;.p 
0,0 -!!!'--~-.--~--.-----,.---~-,-------; 
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 
Fração molar fase líquida de acetona 
Figura 2.2-2c: Equilíbrio líquido-vapor água I acetona a 250 •c 
A constante de associação é obtida da mesma maneira que descrito em 
GMEHUNG ET AL (1978). Os resultados foram bons quando comparados aos 
obtidos com o modelo de coeficientes de atividade NRTL (non random two liquíd 
model) (RENON E PRAUSNITZ, 1968), especialmente considerando-se o fato da 
equação possuir apenas um parâmetro binário ajustável, contra os três da 
equação NRTL. 
A grande limitação do modelo de WENZEL AL. (1982} é a necessidade 
do conhecimento prévio dos modos de associação, isto é, quais são as reações 
envolvidas e as moléculas fomnadas. Por exemplo, no trabalho, etanol é uma 
mistura de seu monômero com dimero, tetrâmero, octamero e dodecemero. 
Também é necessário um maior número de dados experimentais, devido ao 
grande número de parâmetros ajustáveis, pois para cada nova espécie é 
necessário o conhecimento da temperatura e pressão criticas e fator acêntrico. 
Pode-se definir grau de associação de uma substância associativa pura, 
como o tamanho médio da cadeia, no caso de associação linear e como o número 
m.:;,rlinde monômeros nos oligõmeros no caso de associação não-linear (água). 
grau 
.m~"'" com o seu ""''"'" e em misturas binárias ele não depende da substância 
inerte. 
o de as~;ociaÇÊio 
então, associação padrão como o 
associação saturado à temperatura reduzida ( TR = 
é a temperatura da substância associativa. que o 
associação como peso molec1Jiar 
álcoois mais pesados que octanol. Na Tabela 2.2-1 apresentam-se algumas 
substâncias puras com os modelos de associação utilizados conforme definidos 
por WENZEL ET AL. 982), sendo que os números que definem o modelo de 
OS nlir•Aw""""" p;res1ent1~S 
associação 1-2~4-B-12 (etanol) significa que o "'t"'""l 
o mo<ielo 
é uma mistura de seu 
monõmero com dímero, tetrâmero, octamero e dodecamero. 
Tabela 2.2-1: Modelos deAssocia~o utilizados eor WENZEL ET AL. !1982l 
Substância Modelo de -.:lHo; (kJ.mor1) Grau de 
Associação Associação Padrão 
Água 1-2-4-8-12 21.4 7.5 
Metano! 1até 14 16.7 7.4 
Etano! 1-2-4-8-12 22.9 7.2 
Pro~anois 1-2-4-8 -27 -5.8 
Define-se solvatação como a reação de associação entre duas 
substâncias diferentes, é uma associação cruzada. Encontra-se na Tabela 2.2-2 a 
comparação entre os resultados obtidos a partir de três abordagens diferentes 
para o sistema acetona-clorofórmio-hexano em três temperaturas. A primeira 
utiliza a equação proposta por CARNAHAN E STARLING (1969) considerando 
associação cruzada entre a acetona e o clorofórmio, a segunda utiliza a mesma 
equação, mas sem considerar a solvatação e a última usa o modelo de energia de 
Gibbs excedente NRTL. Pode-se observar uma melhora nos desvios nos valores 
da pressão e composição da fase vapor calculados equação de estado com a 
consideração da solvatação, também que os resultados são próximos aos obtidos 
pelo modelo de Gibbs excedente. 
Resultados Eqw:l~ão de estado Resultados NRTL 
Com solvatação Sem solvatação 
!API(kPa) IAyl(%) IAPj(kPa) IAY!(%) IAPI(kPa) IAYj(%) 
308.2 0.9 0.8 2.6 2.5 0.8 0.8 
318.2 1.3 0.7 3.3 2.4 1.0 0.7 
328.2 1.3 0.7 4.0 2.0 1.1 0.6 
LiP e li Y são os desvios médios absolutos em a de bolha e fração molar da fase 
vapor 
A Figura apresenta-se o liquido-vapor da mistura hexano-
metanol a 348,2K, sendo os círculos dados experimentais, a linha pontilhada, o 
modelo sem a consideração da associação do metanol, e a linha cheia, o modelo 
que considera o metano! associado. Pode-se observar uma maior concordância do 
modelo proposto para o metano! (linha cheia), com a existência dos oligõmeros 1-
14, quando comparado apenas com a existência do monômero (linha pontilhada). 
U+----,----~----r----r----+ 
!! 1).2 !1.4 1).6 llJl 1.11 
~---Figura 2.2-3: Metano! f hexano 
ANDERKO 989a) propôs uma equação de estado simples que incorpora 
o efeito da associação, dividindo-a em duas contribuições: a contribuição química, 
descre11e os efeitos 
associação, e a é através 
composto associativo, r!Pfinirln como um composto totalmente ir!l>ntir:n 
ao de se au1to-<lss,ocl:ar 
termodinâmica estatística que os coeficientes viriais podem ser separados em 
duas partes, uma física (FIS) e outra química (QUI), portanto o fator de 
compressibilidade pode ser expresso 
Uma expressão para a contribuição química foi obtida, a parir do modelo 
de solução associativa ideal seguindo os conceitos apresentados por WOOLLEY 
(1953). Para substância associativa pura. 
(2.2-15) 
e para uma mistura composta de ume substância associativa e um composto 
inerte 
(2.2-16) 
em i é o número monõmeros no multímero, é a pressão parcial 
monômero e calculado por = PxA1 , K1 é a constante de associação do i-mero e 
é a fração 
empregados três 
associação contidas no tl'!r~mn 
e para a associação ""'nti•" 
(2.2-1) e o ultimo para a mistura de monômero e dímero. 
O modelo MK considera que as entropias de associação de cada reação 
associação iguais ( = 11S0 ), o a eq:uaç:au 
11). As entalpias padrões associação são iguais ( Llli~ '"1 = Llli
0
) para ambos os 
modelos, portanto no MK a constante de associação não depende do tamanho da 
cadeia (K,_,+, = K ), enquanto para IWV toma-se K1,1., = K(i + l)/i. 
(2.2-17) 
Para todos os modelos foram obtidas relações analíticas para a 
contribuição química ao fator de compressibilídade como função da constante de 
equilíbrio químico. Está metodologia foi aplicada apenas para misturas contendo 
um composto associativo. 
Nessa abordagem, a contribuição física pode ser dada por qualquer 
equação de estado. A escolha da equação de estado dependerá da simplicidade 
na implementação desta equação ou precisão na reprodução da pressão de vapor 
e as densidades dos líquidos não polares; ANDERKO (1989a) escolheu a 
equação proposta por YU ET AL. (1987). 
ANDERKO (1989a) obteve sucesso na predição de calores de 
vaporização com desvios relativos menores que 1%, condutividade térmica e 
equilíbrio binário líquido-vapor. 
WENZEL E KROP 990) o de associação infi1nit" 
proposto por HEIDEMANN E PRAUSNITZ (1972) com a divisão da equação de 
est;~do em 
substância é uma mistura das espécies associadas estão 
em eq!Jil!t,río nuímir:n de m<>n"''''" simil:~r a HEiiDEMANN E PRAU:SNiiTZ 
• espécie associada é como uma substância, com 
temperatura e pressão crítica, fator acêntrico e entropia e entalpia de associação. 
De fato apenas são necessários os valores para o monômero, pois a obtenção dos 
parâmetros dos multimeros é análogo ao da equação 1 por 




com as regras de mistura clássicas. 
a= l::~_>,yi(l- k1i}Jã;ã; (2.2-20) 
j i 
{2.2-21) 
- b) na equação (2.2-
18) e obtiveram. 
P= R.T _ a 
v - b v2 + ubv + wb2 
Esta operação possível a separação da equação de estado em duas 
partes, uma idêntica à original (2.2-23) e a outra em que se leva em conta a 
associação (2.2-24). 
p(Fls) = R.T 
v-b v2 +ubv + wb2 
(2.2-24) 
Os autores também multiplicaram o parâmetro b da parte química por um 
parâmetro ajustável f . 
(2.2-25) 
É necessário então obter ç como uma função da constante de 
associação, volume molar e número de moles aparente. Os autores consideraram 
a constante de associação independente do tamanho da cadeia. Este trabalho 
pode ser estendido para misturas em que haja apenas uma substância 
associativa. 
Como conclusão foi obtido um modelo que correlaciona bem os dados 
experimentais com apenas um parâmetro de interação binária na predição tanto 
do equilíbrio quanto do líquido-vapor e das propriedades térmicas. 
Uma limitação é o grande numero de parâmetros ajustáveis, sete para o composto 
( 
íqulid!)-vap<or dos sistemas heJ<i311IO-<~tanol e a 
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Figura 2.2-4a: equilíbrio líquido-vapor de hexano I elanol e feno! f decano 
CHAI KAO ET AL 995) modificaram a equação de estado de Peng-
Robinson para o cálculo do equilíbrio de fases e propriedades físicas de 
hidrocarbonetos fluoretados, ácido fluorídrico (HF) e misturas contendo estes 
compostos. A chave desta modificação está nas regras de mistura e no modelo de 
associação para o HF, que se considera que forme somente hexâmeros. 
A modificação da regra de mistura foi no uso da regra quadrática também 
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Figura 2.2-4b: Equilíbrio líquido-vapor do sistema feno!/ decano 
O modelo de associação tem uma constante de equilíbrio definida pela 
expressão: 
{2.2-26) 
A fugacidade é obtida pelas expressões apropriadas da termodinâmica 
clássica e com o uso da equação de Peng-Robinson. 
Como resultados, encontrou-se uma associação na fase líquida maior do 
que na fase vapor, o que é esperado, além de um fator de associação que diminui 
com a temperatura, devido ao fato da reação de associação ser exoténmica. 
KONTORGEORGIS 
satisfatória para a descrição 
AL 996) apresentaram uma equação de estado 
compostos associativos. equação combina a 
simplicidade de uma equação cúbica de estado (Redlich-Kwong-Soave), usada na 
parte física e a fundamentada teoria da perturbação da cadeia, usada na parte 










Os parâmetros foram estimados por quatro abordagens distintas: 
Jo> Estimação global -? Todos os parâmetros foram ajustados 
utilizando uma função objetivo baseada no volume líquido 
b= 




ao parâmetro b 
der lN~,,,., 
álcoois e o 
constantes críticas. E 
o parâmetro sAB ser a entalpia da ponte de hidrogênio os autores 
puderam reduzir para três ( a0 , c1 e fJ ) o número de parâmetros a 
serem aiurstl:!do,s. 
~ Utilização do homomorfo ~ É uma alternativa para reduzir o 
número de parâmetros ajustáveis para três. Por esta abordagem os 
parâmetros ( a0 ,c1 e b) são estimados a partir da regressão de 
dados de pressão de vapor e volume de líquido saturado do 
homomorfo do composto associativo com RKS e então os valores 
de ( c2 ,sAB e i3) são estimados a partir da regressão de dados de 
pressão de vapor e volume de líquido saturado do composto 
associativo. A única modificação fica no termo atrativo da RKS 
tornando-se 
(2.2-32) 
~ Otimização baseada somente na pressão de vapor ~ A função 
modificada para 
(2.2-33) 
metodologia mais precisa à estimação mc1oa11. membros 
horno!,oga1s os SU!~erem o uso 
baseados em valores constantes 
parâmetro de energia associação ( eA8 ) próximo aos valores experimentais de 
entalpia da ligação de hidrogênio. E finalmente utilizar como critério de escolha do 
grupo de parâmetros aquele que prediz melhor o segundo coeficiente viria!. 
est,endlera,m a de KOINTC)NC>ECIRGiiS 
para misturas com compostos auto-associativos (água I em 
que ocorre associação cruzada ou solvatação. A principal 
autores foi a regra de combinação a ser utilizada nos cálculos dos parâmetros 
cruzados da parte química ( fJA 181 e sA'81 ). Foram utilizadas 4 metodologias. 
>- CR-1 7 Média aritmética para ambos os parâmetros. 
>- CR-2 7 Média aritmética para sA'81 e geométrica para fJA'81 . 
>- CR-3 7 Média geométrica para ambos os parâmetros. 
>- CR-4 7 Metodologia proposta por SURESH E ELLIOT (1992) que 
consiste na média geométrica para AA'81 equação 2(.2-29).0s 
autores concluíram que a regra de combinação do parâmetro de 
volume ( fJA'81 ) da parte química é crucial na regra, devido ao fraco 
desempenho da CR-1 quando comparados com as outras. Os 
melhores resultados foram obtidos pela CR-2. 
LEE ET AL. (1999) utilizaram uma nova abordagem numérica para o 
cálculo das composições no equilíbrio de fase em presença de reação química: 
em vez do critério de equilíbrio ser a igualdade da fugacidade, que é o mais usual, 
a minimização da energia livre de Gibbs foi utilizada. Esses autores modificaram o 
procedimento de otimização proposto por LUUS E JAAKOLA 973), utilizando 
passo variável. passo varia oro1::luz pouca 
sensibilidade à energia de Gibbs, percorrendo todo intervalo de busca e, 
portanto, encontrando um mínimo global. Os resultados foram bons, obtendo-se 
uma 
testada 
fase com reaçào ser aplicada, para compostos 
bastando a reaçào como uma reação de associaçào. 
E MOHAMED 999) modificaram a equaçào de estado 
de Redlich-Kwong-Soave, por meio da teoria química considerando a auto-
associaçào. Os autores utilizaram como base às considerações de HEIDEMANN e 
PRAUSNITZ 976) e estenderam para misturas contendo um composto 
e com 
associativo a expressão da pressão encontrada 
a AI (2.2-34) 
e para misturas a expressão da pressão se torna: 
(2.2-35) 
em que ç é definido como grau de associação, a razão entre o número de moles 
macroscópico (aparente) e o número de moles efetivo, representando a correção 
da influência da associação e o símbolo - para identificar as propriedades 
macroscópicas. Definem-se as grandezas macroscópicas como aquelas obtidas 
quando novas espécies não estão sendo formadas e a efetiva (real), quando 
novas espécies são formadas (PRIGOGINE E DEFAY, 1954). 
~ b 
b=-ç 
ob:serva~;ão a ser feita é 
(2.2-36) 
a é uma 
e descrita pela expressão de GRABOSKI E DAUBERT 978) e o 
parâmetro repulsivo b é análogo ao originalmente proposto por Redlich-Kwong 
(REDUCH-KWONG, 1949). As constantes críticas e o fator acêntrioo do 
e 
A variável que innnmnr::~ a associação, o grau 
substância pura: 
associação ( ç ), para 
(2.2-38) 
e para misturas de uma substância associativa com compostos inertes: 
(2.2-39) 
em que K é caiCI.IIado pela {2.1-6) e a obtenção dos parâmetros !lS0 e !lH0 é 
análoga à de GMEHLING 978). 
resultados típicos são expostos na Tabela 2.2-3 para compostos 
associativos puros e Tabela 2.2-4 para mistura com inertes. Deve-se observar que 
o O n<>''"'"'"'t1rn 
f"r"i"~'nt,~díin deste modelo. 
Tabela 2.2-3: realizada por FILHO E MOHAMED do do 
desvio na pressão de saturação e do volume de liguído saturado 
Desvio médio m:1 Pressão" Desvio médio no voilun1e~ 
(%) (%) 
Composto 
Etano I 2.68 4.40 23.75 
1-Prop<mol 4.05 4.74 3.97 18.02 
2-Propanol 3.84 4.23 3.98 18.51 
1-Butanol 4.90 9.62 3.36 14.77 
• Desvio médio percentual calculado por (100/Número de pontos) :EI(1-valor experimentel)lvalor 
calculado 
' ARKS é a equação modificada com modelo de associação infinita proposto por Pessôa Filho 
(1998). RKS é a equação de Redlich-Kwong-Soave 
Tabela 2.2-4: Comparação realizada por PESSÓA FILHO E MOHAMED (1999) do percentual do 
desvio na pressão de saturação, composição da fase vapor e valor do parâmetro de interação 
binária 
Álcool Inerte T (K) Eq. AP (%) Ay ôo 
Metano! Hexano 333.15 ARKS 5.55 0.040 -0.0051 
RKS 23.11 0.140 
Etano I Hexano 313.15 ARKS 4.47 0.026 -0.0208 
RKS 15.50 0.077 
1- Heptano 333.15 ARKS 3.38 0.029 -0.0282 
Pro anoi 
RKS 9.62 0.069 
2- Hexano 303.15 ARKS 5.29 0.031 -0.0712 
Propanol 
RKS 10.41 0.108 
ASPRION AL. (2001) realizaram estudos quantitativos sobre as pontes 
de hidrogênio através de uma investigação envolvendo a transformada de Fourier 
temperatura, 
e 
ntí1:ati11a1mente consistentes, em nr<mrlo" faÍJ(aS 
soluções em que ocorram a formação de pontes de hidrogênio, 
desenvolvimento 
identifica um modelo que considera a formação de um dímero e um 
representativo, com n dependendo da substância. 
As pontes de hidrogênio exercem uma considerável influência a 
dos em 
onda entre 31 e 
alteram o espectro, devido às suas influências na extensão da associação. Isto 
pode ser observado nas Figuras 2.2-5a, 2.2-5b e 2.2-5c do espectro de etanol em 
hexano à 2981< com respectivamente 0,002, 0,006 e 0,032 percentagem molar de 
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Figura 2.2-5c: Espectro de infravermelho da mistura etano! /hexano a 298K 
Na Tabela 2.2-5, encontra-se o tamanho da cadeia, o número 
estudada. Este valor foi obtido a partir da inclinação do gráfico do logaritmo 
da absorbância convertida do multímero, equação (2.2-40), em função do 
em que c é a absorbância convertida de i , A; a absorbância integrada em i , 
concentração macroscópica composto auto-associativo, rs e rA , os parâmetros 
da equação UNIQUAC para o solvente e para o composto auto-associativo, 
respectivamente. 
A absorbãncia integrada é obtida a partir da transformada de Fourier da 
absorbãncia, correspondendo ao logaritmo com base 1 O da transmitãncia. A 
transmitãncia ( T ) é a razão entre a intensidade da radiação após passar pela 






modello pode ser considerado satisfatório, pois conseguiu representar 
bem os dados experimentais de absorbâncía calculados a partir da equação (2.2-
a eq1Jaç:ao u"""lu'"''" 
efetivas modelo 
sendo ainda testado para prediz•er ou correlacionar o eq!Jilítlrío HqiJid,o-vap,or 
Tabela 2.2-5: Tamanho da cadeia encontrado por ASPRION ET AL 
Substância N 






Feno I 3 
Uma outra abordagem utilizada na modelagem de substâncias 
associativas e suas misturas é a SAFT (teoria estatística do fluido associado). 
ECONOMOU (2002) revisou alguns modelos desenvolvidos e modificações da 
SAFT feitas na década passada. A SAFT é baseada na teoria da perturbação da 
cadeia de WERTHEIM (1984a, 1984b, 1986a e 1986b), no qual trata o fluido como 
um sistema de moléculas governado por um potencial repulsivo, tendo um 
potencial atrativo tratado como uma pequena perturbação (MCQUARRIE, 1976). A 
SAFT é mais complexa e precisa do que as equações cúbicas de estado, pois 
além de fornecer a base termodinâmica necessária para calcular o potencial 
químico ou fugacidades, também separa e quantifica os efeitos das interações 
moleculares nas propriedades do seio do fluido ("bulk") e no comportamento das 
fases. 
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dos principais modelos SAFT, tratados por ECONOMOU 
foram os desenvolvidos por CHAPMAN ET AL {1990) e HUANG e RADOSZ 
estado é ap1·es~3ntiada como a soma 
O primeiro termo é devido às interações 
(segmento Lennard-Jones), que é a soma das interações de 
esferas e as segundo é à de 
cadeias entre estes segmentos e o termo em consideração 
o aumento da causado pela presença de interações 




aLJ(T,p) aHS(T,p) + aDISP(T,p) 




Na Figura 2.2-6 pode-se observar que cada segmento (Lennard-jones) é 
caracterizado pelo diâmetro cr e cada molécula é caracterizada pelo número de 
segmentos m (cadeia). Figura ilustra um simples caso de associação 
na o desenho superior não devido à distância ser 
superior a necessária, no desenho meio, a orientação está errada e no 
desenho inferior demonstra a atração sitio-sitio (exemplo da contribuição de 
Figura 2.2-7: Modelos esferas rígidas ("llard-sphere") com um sitio de interação (A) 
As diferenças existentes entre os dois trabalhos supra citados são: 
" No calculo do termo de esferas rígidas, mas precisamente no volume 
"close-packed hard-core", enquanto para HUANG E HADOSZ (1990) é 
calculado por 
(2.2-48) 
CHAPMAN 990) calcula por 
+0,025337 
" No calculo da associação, mas precisamente no t<>rmn 
ass:oci;ação, no E HAIJm;z 
em CHAPMAN ET AL(1990) é calculado por 
(2.2-51) 
" No termo de dispersão, enquanto HUANG E HADOSZ (1990) calcula 
diretamente por: 
aDISP 4 4 ( U )'( 'f7 J; -=m~~D-




dois sub-termos que são função da massa 
DJSP ( O J a l disp + u disp --=m-a, -a2 
em 
de misturas são apenas necessárias no termo de dispersão. 
(2.2-54) 
(2.2-55) 
A conclusão básica de ECONOI\IIOU (2002) é que o pioneirismo de 
WERTHEii\11 resultou no desenvolvimento de inúmeras equações de estado que 
tem sido aceitas pelo meio acadêmico e na industria para o calculo do equilíbrio 
de fase de sistemas aquosos, poliméricos e associativos que até então utilizavam 
modelos de coeficiente de atividade. 
3. Modelagem da associação I {substância pura) 
base nas ~virl~,nni~~ o 
) fluiclos a:sso,::iatiívos e 
fnr::>m implementadas eles no modelo de energia livre de Gitlbs excedente, 
procura-se neste capitulo o desenvolvimento de um modelo termodinâmico que 
possa descrever o comportamento volumétrico de compostos auto-associativos 
puros, nos a existência de interações químicas (pontes de hidrogênio) 
inadequadas para a predição das propriedades volumétricas para tais compostos. 
se tratar da primeira parte do desenvolvimento deste trabalho serão descritas 
as hipóteses assumidas para a obtenção do modelo, e a metodologia analítica 
utilizada. Em seguida são apresentados alguns resultados preliminares obtidos e 
as respectivas conclusões. 
3.1 Hipóteses e considerações fundamentais 
A abordagem química é utilizada para o desenvolvimento deste modelo. 
Esta abordagem incorpora o efeito das ligações de hidrogênio nas equações de 
estado pela consideração da formação de novas espécies, tratando o fenômeno 
como uma reação química. 
A primeira hipótese a ser feita diz respeito à adoção da abordagem 
química. 
Hipótese 1: O auto-associativo puro é uma mistura do seu monõmero com 
o multímero mais representativo (ASPRION AL, 2001), em equilíbrio químico 
a rea1;:ão, 
1 ) 
As grandezas envolvidas são: 
em um 
es!UIJIO em que a consideração 
que novas espécies não sejam formadas (PRIGOG!NE E 1954). 
Por exemplo o número de moles macroscópico é: 
(3. i-2) 
~ Grandeza efetiva (real) é definida como aquela obtida, em um estudo em 
que a abordagem química seja utilizada, pela consideração de que novas 
espécies são formadas. Por exemplo o número de moles real é: 
nA =nAl + nAz + ... + nAi + ... = l:nAj 
j 
A partir dessa hipótese tem-se que: 
(3.1-3) 
~ Em um estado de equilíbrio, os potenciais químicos do multímero e do 
monômero são relacionados pela equação (PR!GOGINE E DEFAY, 
1954), do que se conclui para caracterizar o equilíbrio de fases deve-se 
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apenas verificar a igualdade das fugacidades do monômero, já que se a 
mesma for satisfeita, a dos multímeros é direta. 
1 
ao 
potencial químico do monõmero no fluido associativo independentemente 
do modo de associação (PRIGOGINE E DEFAY, 1954). 
A adoção da abordagem qwm1ca não acrescenta nenhum grau de 
liberdade aos sistemas formados por fluidos auto-associativos puros, o que 
significa que apesar de serem considerados como misturas, se comportam, 
mesmo em teoria, como substâncias puras, tendo pontos de fusão e ebulição 
definidos. Nota-se que, com isso, a realidade física não é afrontada. 
3.2 Expressão da Pressão 
Neste tópico deseja-se obter equações de estado escritas em termos de 
variáveis macroscópicas. São modificadas duas equações, pela incorporação da 
associação, a de Redlich-Kwong (REDUCH E KWONG, 1949) com as 
modificações do termo atrativo de SOAVE (1972) e GRABOSK! E OAUBERT 
(1978) e a de PENG-ROBINSON (PENG E ROBINSON, 1976). ambas a regra 
de mistura será a clássica, conforme mostrado no Apêndice A Deve-se então 
fazer hipóteses para 
Hipótese 2: associativo comporta-se de acordo com as equações de 
estado citadas acima e descritas nos itens 3.2.1 e 3.2.2. 
De acordo com a Hipótese 1 ocorre uma reação, com a existência 
apenas duas as 1 ) e 
nA= +mnAm ) 
= + 
Definindo o grau de associação ç, como sendo a razão entre o número de 
moles macroscópicos e o número de moles efetivo, representando a correção da 




ou para apenas uma substância associativa 
(3.2-3b) 
Por ocorrer apenas uma reação, define-se o grau de avanço da reação 
(extensão da reação) ~ para calcular o número de moles (e per conseguinte as 
frações molares) do monômero e do multímero como: 





em termos de frações molares 
(1-mÇ) 
2 Al = ( \, 1- m-lJS 
(3.2-7) 
ZAm = ( lt · l-m-lJS (3.2-8) 
Substituindo as equações (3.2-5) e (3.2-6) na equação (3.2-3), o grau de 




Pode-se também obter o volume macroscópico, observando que, tanto o 





Os n::~roi'ímPtrr>S ::~1tr;:~loivo ( a ) e o 
ObJtídCISél da de u11:mo~' a clássica, a, 
n2a = 2::~:;ninkaik (3,2-1 
j k 
com a seguinte regra combinação: 
aik =~aia, (3,2-12a) 
e linear para b : 
(3.2-13) 
Hipótese 3: Os parâmetros do multímero são obtidos a partir da simplificação de 
HEIDEMANN E PRAUSNITZ (1972). 
2 
aAm =m aAI 
bAm =mbAr 
(3.2-14) 
Desenvolvendo, tem-se para o sistema associativo em questão: 
(3.2-16) 
separando e colocc~ndlo e mn Am em evidéinc:ia. 
(3.2-17) 
pelo fato de que o número de moles macroscópico é n=nA1 +mnAm, pode-se 
substituí-lo e colocá-lo em evidência, obtendo: 
(3.2-18) 
Substituindo outra vez: 
(3.2-19) 
(3.2-21) 
sempre em duas partes, apresentando-se na as expressões 
para a equação de Redlich-Kwong-Soave (RKS) e na segunda as da equação de 
Peng-Robinson (PR). 
3.2.1 Equação de Redlich-Kwong-Soave 
A equação de estado proposta por REDLICH E KWONG (1949) e 
modificada por SOAVE (1972) pode ser escrita na forma intensiva 
P= RT a 
V-b V(V+b) 
(3.2-21) 
ou, na forma extensiva 
(3.2-22) 
Substituindo para v, a e b na equação (3.2-21) a partir das equações 
(3.2-11), (3.2-20) e (3.2-21), respectivamente tem-se: 
nota-se que esta equação depende apenas dos parâmetros do monômero e do 
grau de associação. 
3.2.2 Equação de Peng-Robinson 
De maneira análoga pode-se escrever a equação de estado proposta por 




3.3 Equilíbrio de fases 
um objetivos é mcláe,lar o 
uma expressão que represente o potencial das espécies associadas 
(conseqüentemente as fugacidades), as condições 
as igualdades de pressão, e fugacidade de csda rn'm"'"''"'"'"' 
nas fases líquida e prãtics, só ocorre a verificação igualdade 
das fugacidades do monômero, já que a do multi mero obedeoe à equação (3. 
) 
Inicia-se o desenvolvimento pela energia livre de Helmholtz de 
afastamento (TESTER E MODEL, 1996), pois as equações de Redlich-Kwong-
Soave e Peng-Robinson são explicitas na pressão e têm como variáveis 
. independentes à temperatura, o volume e o número de moles 
(3.3-2) 
e por definição tem-se o potencial químico a partir da expressão: 
(3.3-3) 
Por definição, a fugacidade é relacionada ao potencial químico 
ilAJ- ~ 
as equações e o coe,ficie:mte · de 
fugacidade a partir da energia livre de Helmholtz. 
RT 
A partir deste ponto o desenvolvimento é novamente dividido em duas 
partes. 
3.3.1 Utilizando a equação de Redlich-Kwong-Soave 
Substituindo a expressão da pressão, equação (3.2-22) na equação (3.3-
2), tem-se: 




sendo V0 , o no estado padrão, é um gás ideal a temperatura e pressão do 
sistema. 
A integração da equação (3.3-7) deve ser feita mantendo a composição 
constante (TESTER E MODEL, 1996). 
(3.3-9) 
Substituindo a equação (3.3-7) na equação (3.3-5), tem-se 
(3.3-10) 
1) 
rearranjando e explicitando apenas em termos das propriedades do monõmero, 
volume macroscópico e grau de associação: 
) 
m(+.}m ,{;~ •• J {;~:,) +{ v+:J;;J 
(3.3-12) 
Realizando as mesmas etapas para o multímero: 
~n(; )=m( RT )+(~)+m[ V j(2z~1ma.~, +2z""a.'"") - P(v- b) v-b v- b RTb + Al 
_ ab,., (ln[ V J+-b ] 
RTb2 V+bAl v +b . 
(3.3-13) 
Substituindo as propriedades multímero segundo HE!DEMANN E 
PRAUSNITZ (1976) e explicitando em termos das propriedades do monômero, 
volume macroscé)píc:o e 
i= 
(3.3-15) 
3.3.2 Utilizando a equação de Peng-Robinson 
Jtilizarldo as mesmas etapas obtém-se uma expressão genérica a 
E ROBINSON, 1 i= 
3.4 Equilíbrio químico (modelo de associação) 
Como dito anteriormente e utilizado na formulação, tem-se um modelo de 
associação em que apenas uma reação química é considerada. As outras 
abordagens citadas no capitulo 2 utilizam ou um modelo de associação infinita ou 
um modelo em que cada substância é representada por três ou mais espécies. A 
formação de um multimero por meio de uma reação de associação 
(3.4-1) 
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Esta reação associação poderá ocorrer em ambas as fases, 
dependendo das condições de temperatura e pressão; a uma mesma temperatura 
associação (reação) para uma fase genérica 
(3.4-2) 
em que a, é a atividade de i e f 0 é a fugacidade no estado padrão, que foi 
considerado como sendo gás ideal à temperatura do sistema e pressão igual à 
unidade para ambas as fases. Devido à escolha deste estado padrão pode-se 
afirmar que a constante de reação é a mesma nas duas fases em equilíbrio, pois é 
uma função apenas da temperatura. 
(3.4-4) 
A relação exata entre a energia livre de Gibbs padrão de associação e a 
constante de equilíbrio químico é descrita por VINAGRADOV E UNNELL (1971), 
em que: 
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como 
ser escrita como 
(3.4-7) 
em 
sendo obtidas a partir de regressão de dados experimentais. entalpia de 
associação tem um significado físico bem definido, é a entalpia de ligação das 
pontes de hidrogênio, cujo valor encontra-se na faixa de 10 a 40 kJ.mor1 
(QMCWEB, 2001). É muito difícil estabelecer valores únicos para compostos 
individuais ou misturas binárias (ANDERKO, 1989). A entropia de associação 
funciona como um parâmetro de ajuste para obtenção das composições reais da 
mistura. 
3.5 Resultados e discussões 
Em todo desenvolvimento anterior, o fluido auto-associativo foi tratado 
como uma mistura do seu monômero e do multímero mais representativo. Face à 
impossibilidade de obtenção de dados experimentais das constantes críticas e do 
fator acêntrico do monômero, que são utilizados no calculo dos parâmetros das 
equações de estados a AI e b AI, procurou-se utilizar alguma aproximação. 
Uma alternativa interessante para resolver este problema é o uso de um 
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homomorfo é um composto (hipotético) considerado idêntico ao composto auto-
associativo exceto pela capacidade de se auto-associar. É aproximado por um 
moleC!Jia! nrn>rirr1n ou ir!Antir'n mas incapé!Z 
hnmnmr.rfn é indubitavelmente um 
mais importantes no procedimento. Uma das técnicas utilizadas é 





trabalho substituir o hidroxila (OH) pelo grupo metila (CH3) nos álcoois, 
transformando-os em alcanos. Nos ácidos carboxílicos além da substituição 
anterior é necassário trocar o oxigênio da ligação dupla pelo grupo 
nsfomnar1do-os em 1 
implementação do cálculo inicia-se pela detemninação da constante de 
equilibrio químico através da mínimização da função objetivo do desvio 
relativo entre a pressão de saturação calculada e a experimental, conforme 
descrita na equação (3.5-1). Por meio desse procadimento, obtêm-se valores 
ótimos de Ll.H0 e Ll.S0 , assumidos constantes para toda faixa de temperatura. 
N pSAT {,.,.,) 
"\:"' l CALC \L j 
~ - pSAT(T.) 
FO= J EXP J 
N 
(3.5-1) 
Os valores absolutos dos desvios relativos no cálculo da pressão foram 
calculados via. 
N pSAT (T 




Nas equações N é o número de pontos experimentais. 
O algoritmo de minimização utilizado foi uma versão discreta do método 
de Rosenbrock (BAZARRA ET AL., 1993), modificado de modo a fazer com que a 
nim1iZa1;;ão seja car1ali;~ada, em 
superiormente em cada cmlrd,~mida (PESSÔA 1 Para o cálculo 
grau de da reação associação foi utilizado o método da bissecção 
1 a fase v"'"'' 
apesar das constantes de associação serem iguais, os graus de avanços E, são 
diferentes. diferença entre os graus de avanço pode ser explicada pelas 
diferenças nos volumes das fases . 
T =273 e 
, uma vez os ligação 
hidrogênio diminuem drasticamente perto ponto critico ( 968). 
O fluxograma do algoritmo (AP~NDICE B) usa como estimativa inicial a 
pressão calculada pela equação de Antoine, apresentada no AP~NDICE C. Nos 
casos onde não foi possível obter os parâmetros da equação de Antoíne, foi 
utilizada como estimativa inicial a pressão experimental. 
Os dados experimentais de pressão de vapor e volume do líquido 
saturado foram obtidos de SMITH E SRIVASTAVA (1986) e KNAPP et ai. (1982). 
As propriedades críticas para os oompostos associativos oonsiderados neste 
trabalho são apresentadas na Tabela 3.5-1: 
Na Tabela 3.5-2 apresentam-se os homomorfos utilizados com suas 
respectivas oonstantes críticas e seus respectivos fatores acêntrioos. 
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Tabela 3.5-1: Propriedades críticas e fator acênlrico dos compostos 
Composto 
Metano! 
2-proeanol 508,3 47,62 0,6648 1 
1-butanol 563,0 44,23 0,5901 1 
2-butanol 536,0 41,79 0,5743 1 
2-metil-2-[!roe<mol 506,2 39,73 0,6130 1 
2-metll-1-butano! n.d. n.d. n.d. 
3-metll-1-butanol n.d. n.d. n.d. 
Feno! 694,3 61,30 0,4454 1 
1-Smith e Srivastava (1986b); 2-Knapp e! ai. (1982); n.d. significa que as constantes 
críticas não estão disponíveis nas fontes de dados de equilíbrio líquido-vapor 
Tabela 3.5-2: Pr2eriedades crilicas e fator acêntrico dos homomorfos 
Composto Homomorfo Tc(K) Pc (bar) w Ref 
Ácido acético 2-metil-eroeeno 417,91 40,00 0,1964 1 
Ácido eropiônico 2 -metil-1-buteno 465,00 35,05 0,2424 1 
Metano! Etano 305,43 48,64 0,0990 2 
Etanol Proeano 369,82 42,50 0,1520 2 
1-eroeanol n-butano 425,16 37,97 0,2010 2 
2-eroeanol iso-butano 408,13 36,48 0,1850 2 
1-butanol n-eentano 469,49 33,60 0,2540 2 
2-butanol iso-pentano 460,39 34,11 0,2220 2 
2-metii-1-eroeanol íso-eentano 460,39 34,11 0,2220 2 
2-metil-2-eroeanoi neo-eentano 433,77 31,96 0,1961 1 
2-metil-1-butanol 3-metil eentano 504,35 31,24 0,2740 2 
3-metil-1-butanol 2-metil eentano 497,45 30,10 0,2820 2 
Feno! Tolueno 593,95 40,53 0,2600 2 
1-Smíth e Srívastava (1986a); 2-Knapp eí ai. (1982) 
e suas respec:tív<lS modífica:cÕElS 
para os compostos associativos (ARKS2 e APR) e os resultados do modelo de 
e a e 
11n,,,r como nos álcoois, 
uma 
acétíco e e na 
cadleia e a loc<=llízação 
a "''-~''-~"', em que o eSI::iUEm 
Ácidos ccrbo:dlil~os são comp>ostos associativos 




Foram utilizados dados de dois ácidos para testar a capacidade correlativa 
do modelo desenvolvido, ácido acético e ácido propiônico, Na 3,5-1, 
apresentam-se os dados experimentais da pressão de saturação acido acétíco 
entre 293 e K e as respectivas pressões cclculadas pelas equações originais, 
pelas equações modificadas neste trabalho e pela equação modificada por Pessoa 
Filho (1998) a associação 
Em todas figuras e tabelas será Jtíli:zacla a nomenclatura abaixo: 
'r RKS -+ a equação original 
-+ modificação de 
infinita proposto por PESSOA 
Red!ich-Kwing-Soave 
f'n:nfr.rm,o o modelo 
(1998) 
associação linear 




250 300 350 400 450 550 
UtlSE!fv;a-;:;e uma excelente correlação dos dados experimentais tanto pelo 
modelo proposto, quanto pelo desenvolvido por PESSÔA 998) 
que é baseado na associação infinita (representando a mistura de monômero-
dímero que é equivalente ao modelo proposto para este caso), A pequena 
discrepância entre os resultados dos doís modelos deve-se a aspectos numéricos, 
chute inicial, a pelo ou ao de que, no modelo 
estado é 
modo analítico, pois a equação em 
( 1998) o calculo é feito numericamente, portanto obtendo valores de entalpia e 
entropia de associação diferentes, desvios na correlação das pressões de 
vapor e volume da fase líquida saturada estão apresentadas na Tabela 3,5-3 para 
a equação de 
Peng-Robinson, 
enquanto na Tat1ela 3.5--4 a 
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Tabela 3.5-3: Desvios calculados para a equação da Redlich-Kwong-Soave 
Addo 
(RKS) 







Figura 3.5-2 é o gráfico da fração molar efetiva do monômero do ácido 
a mol:lific:a~io 
Rediic:h-i<WIJncJ-SIJaii•e. PodE!-se observar que com o 
efeito da associação diminui, ocasionando um aumento da fração molar efe·liva 
monômero do ácido acético. O aumento da temperatura é uma tensão térmica e 
para manter o equilíbrio esta tensão deve ser diminuída com a absorção de calor 
pelo rompimento das pontes de hidrogênio (VINOGRADOV E LINNELL, 1971), 
tornando a reação de associação exotérmica. Também é verificado que ao 
aproximar do limite de T,. = 0.9 a diminuição na formação do multímero é meis 
acentuada, embora não seja possível afirmar que associação pode ser 
desprezada (LUCK, 1968). A Figura 3.5-3 é o gráfico da derivada da fração molar 
efetiva do monômero do ácido acético em função da temperatura calculada 
utilizando a modificação da equação de Redlich-Kwong-Soave. A forma crescente 
da curva confirma a tendência do deslocamento da reação para a formação de 
monômero. 
Tabela 3.5-4: Desvios calculados pela equação de peng-robinson e sua modificação 
Acido IAPI % IAPI % IA VI % IA VI % 
(PR) (APR) (PR) (APR) 
Acético 7,34 0,91 30,06 32,49 
0,18 
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Figura 3.5-3: Gráfico da derivada da fração molar efetiva do monômero do ácido acélico em função 
da temperatura reduzida 
A pressã1o de 
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Figura 3<5-4: Gráfico da pressão de saturação do ácido acético em função do inverso da 




~~ Pressêo APR 
Pressã<>PR 
0,0018 0,0020 0,0022 0,0024 0,0026 0,0028 0,0030 OJID32 0,0034 0,0036 
1/T (1/K) 
do ácido acético em tunr,i'io do inverso da 
PellQ-I'<orrbin,son e sua modificaç:ão, 
Na Figura 3,5-6 tem-se o molar do líquido 
acético calculado moodeiiO PI'OPOSIO em da temperatura, Verifica-se 
a modificação introduzida na equação Redlich-Kwong-Soave não foi suficiente 
mnl::.r ma!Crt)SC:ópíco da fase "u',"",., 
superior ao da equação de estado sem modelo proposto tem um 
toda faixa de temperatura, 
ifru·m,>mAní"A ao longo da 
maneira análoga ao desvio na pressão de vapor, 
,--~vvbiol~um;,.;E,<;;;;ri;;);;;t~! ~-Volume ARKS2 
• Volume AAKS1 Volume RKS 
Temperatura (K) 
.-.aura 3,5-6: Gráfico do Volume molar macroscélpic:o do n(]cnuu saturado do ácido acético em 
função da 
Na Figura 3,5-7 é apresentado o gráfico da diferença entre a pressão 
saturação experimental acélico e os valores pelo modelo 
proposto e pela equação originaL É observado que o erro no cálculo pela equação 
faixa de temperatura, enquanto na equação original os desvios 
de 
para temperaturas próximas 
=O, 70 , Este comportamento é rle'vldo ao ajuste do valor do fator acêntrico, 
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Figura 3.5-7: Gráfico do erro no cálculo da nra.co<lc de saturação do ácido acético em 
temperatura reduzida 
da 
Os valores de entalpia e entropia padrão de associação são apresentadas 
na Tabela 3,5-5 para ambas as equações, Os para a enlalpia padrão 
estão próximos aos obtidos por ET ( 1982), demonstrando a 
validade dos modelos, 
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Tabela 3.5-5: Valores de enlalpia e entropia padrão de associação 
Acido -AH0 -AS0 -AH0 -AS0 -AH0 -AS0 -AH0 
ARKS2 ARKS2 ARKS1 ARKS1 GMEHLING ET AL. 
(191!2) 
8,353 20,373 8,531 
9,626 9,592 25,404 n.c. n.c. 6,588 
Valores de enlalpia em (kcal/mol) e entropia em (cal/moi.K); n.c. significa não calculado 
Foram utilizados para a avaliação do modelo dez álcoois e o fenol. 
Inicialmente, escolheram-se os homomorfos utilizados para os álcoois e o fenol. 
Notou-se que a diferença entre os valores de temperatura e pressão críticas do 
homomorfo e do álcool diminui com o aumento do número de átomos de carbono. 
Esta observação está em concordância com as conclusões de PESSOA FILHO 
(1998) que observou que com o aumento do número de carbono nas moléculas 
dos álcoois a relação entre o parâmetro energético do homomorfo e do álcool 
a,_.orr,ja,_aic aproxima-se da unidade e esta masma relação para o parâmetro de 
volume bhamlba~< é em torno da unidade para todos os álcoois estudados, 
podendo-se prever que o efeito da auto-associação será maior em álcoois mais 
leves. Isto se deve ao fato de que o aumento da cadeia carbônica, nos álcoois, 
diminui a polaridade e conseqüentemente a força de atração da molécula. 
O número ( m) de monômeros presentes no multímero mais representativo 
(tamanho da cadeia do multímero) foi obtido após várias corridas, testando 
diferentes valores para m , até ser encontrado o menor desvio para a pressão de 
saturação, considerando que m deve ser um numero inteiro, de acordo com 
hipótese 1. Na Tabela 35-6 apresenta os valores de m para cada álcool e para o 
fenol. cálculo para a equação de Peng-Robinson foram utilizados os mesmos 
valores encontrados para a equação de Redlich-Kwong-Soave. 
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Na tabela são apresentados os desvios da pressão e do volume 
macroscópico para tcda a faixa de temperatura, de T = 273 até TR = 0,90, para a 
comparadas as equações originais, a em 
significativas na correlação dos dados experimentais de pressão de e 
1mur1oo saturado. mesmo pode ser observado, na Tat1ela 
equação de Peng-Robinson. 
Tabela 3.5-6: Tamanho da cadeia 
Substância m 
3 










Na tabela 3.5-8 encontram-se valores da entalpia (kcallmol) e entropia 
(cal/moi.K) padrão de associação. Os valores de entalpía de associação estão 
dentro da faixa prevista por QMCWEB (2001 ), sendo levemente superiores aos 
obtidos por PESSÔA FILHO 998). Para a equação de Peng-Robinson os 
resultados são similares e estão apresentados na 3.5-1 
Metano I 4,80 28,10 
10,16 
13,50 5,33 16,70 6,67 
14 13,99 
2,49 4,27 4,08 1 
Fenol 11 1,04 1,32 0,97 12,00 24,54 
Na Figura 3.5-8 apresenta-se a pressão de saturação do etanol, em 
escala logarítmica, em inverso da temperatura. VefJtiGa··Se que o mo•CieiiO 
proposto correlacione bem a pressão de saturação em baixas temperaturas, 
exatamente na situação em que a equação estado é 
deficiente. O seu comportamento está descrito na Figura 3.5-9 em 
se observa uma mudança na da análoga à encontrada 
( 1998), porém com menor discrepância em relação à equação original 
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A Tabela 3<5-11 apresenta uma comparação dos resultados obtidos 
equações de 
elanoL Observa-se que, em relação à correlação 
originais para o e o 
dos dados de pressão de 
saturação, os resultados são similares< na volume líquido 
saturado os resultados equação Peng-Robinson são 
devido a uma dependência do atrativo no ""r::.rn<>trn 
volume< mesmo pode ser observado na Figura 3<5-10 que apresenta o gráfico 
do volume molar 1 duas 
equações originais em função da temperatura reduzida, enquanto na Figura 3<5-11 
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Gráfico do Volume molar maiCr<Jsc:ópíco liqL!Ido saturado de me!anol como fun,çiio 


















Figura 3.5-11 Gráfico do Volume mola3írq~~~~~~~~::â~ do liat1ido saturado de metanol como função 
da temperatura reduzida ulílizando as e modificadas. 
em 
Observa-se um aumento da com o aumento da 
a é em 
Metano I 34,07 
2,28 2,19 8,08 22,07 
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Figura 3,5-12: Gráfico da fração molar efetiva do monômero de e!anol em função da temperatura 
Na Figura 3,5-13 apresentam-se frações molares dos monômeros dos 
álcoois primários 1 e 1-butanol em função da temperatura 
reduzida calculada pela equação pelo 
concentração 
na delnsi,::Jacje 












enquanto a eQiuaç:ão ~"''N'~=• o erro é em baíx21S '''m'""'''"li 
conforme pode ser visto na 3.5-15 que é o dos desvios calculados 
para o metano! das pressões saturação calculadas a da equação de 
Redlich-Kwong-Soave original e da equação modificada em função da 
temperatura 
0,00 
0,50 0,55 0,60 0,65 0.70 0.75 0,80 0,85 0,90 
T e'mne,•!m'a Reduzida 
3,5-13: Gráfico da molar efetiva dos monômeros do 
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Figura 3,5-14: Gráfico da 
da temperatura reduzida 
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3.5-15: Gráfico dos desvios no oá!culo de pressil:o de saturaçao do i -p:rop;mo! em 'uw,;"u da 
temperatura reduzida 
3.5.3 Água 
a água é que a auto-tod<)S os con1po:stos 
associação é mais pronunciada. Por exemplo, propriedades como a entalpía de 
ebulição, tensão e t<:>rnn•~r<>>+: 
a sua massa e seu momento polaL 
valores incompatíveis com 
efeito das pontes de hidrogênio sobre os 
pontos fusão e pode ser visto na 6 (VINOGRADOV E 
LINELL, 1971 ), na qual o ponto de fusão esperado para água, caso não existisse 
pontes de hidrogênio, é de 1 00°C A auto-associação da água não 
ocorre em cadeias lineares como nos álcoois e ácidos cerboxílicos. mas sim em 
redes tridimensionais com um quase à presença 
simultânea de dois sítios doadores e dois sítios receptores de elétrons na mesma 
). 
3.5-16: Gráfico do efeito das por1!es de hidr·ogiinio nos por1tos de fusão e ebulição. 
Devido a esse arranjo, não é possível a aproximação de 
homomorfo, usada para os álcoois e nem tampouco utilizar a abordagem 
associação infinita na descrição da associação, a restrição está na 
simplificação na obtenção dos parâmetros do multímero (equações 4) e (3.2-
15)). A solução encontrada obter os valores fator acêntrico, temperatura e 
o mesmo algoritmo utilizado para 
associação. 
da regressão de aaaos experimentais, com 
o ajuste da entalpia e entropia padrão de 
Os valores ótimos encontrados para as constantes crílicas e para o fator 
acêntrico, bem como os e superior {LS) na regressão 
estão descritos na Tabela 3.5-12, e são próximos aos encontrados por PESSÔA 
FILHO (1998) (Tabela 3 5-13) que utilizou a teoria da perturbação, sendo que foi 
utilizado como 








Fator Acêntrico -0,09766 
0,04680 
s (kcal/mol) 3,6282 
Na Figura 3.5-17 encontra-se o gráfico da pressão de saturação da água 
em função da temperatura utilizando a equação de Redlich-Kwong-Soave e a 
modificada pelo modelo proposto, enquanto na Figura 8 u!il izando as 
equações de Peng-Robinson e a modificação proposta. Pode-se observar, em 
ambas as equações, que a modificação apresentou uma melhor 
correlação com os dados experimentais ao longo de toda faixa de temperatura. Na 
Figura 3.5-19, apresenta os desvios em função temperatura reduzida, verifica-
se que na equação original existe1m nr::>rvi"'" desvios em baixas temperaturas, 
análogo aos álcoois e ácidos carboxílicos. 
a mcldil'ícaição, n'"ncmr1n ser obsel'va:do nas 
20 é apresentado o molar experimental da 
com os 
é 0 nr~>fir~n 
calculados para a água equações Redlích-Kwong-Soave original e 
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Figura 3.5-17, Gráfico da da em run,çaodo inverso da temperatura para as equações 
de Redlich-Kwong-Soave e a sua modifi,cação. 
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35-18. Gráfico da pressãto em fm1çi;io do inverso da ten1petratt 
de Peng-Robinson e a sua mtldilfic<rcão. 
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3.5-19: Gráfico do erro no cálculo da pressão de satur.aç;lo 
to.:,n,ar<>fHCO reduzida. 
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A Figura 3,5-22 apresenta o gráfico da fração molar macroscópica do 
monômero em função da temperatura calculado pela equação Redlich-Kwong-
Soave modificada Observa-se o aumento da fração molar do monômero com o 
aumento da temperatura, o que era esperado, devido ao caráter exotérmico da 
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3.5-21: Grãfioo do desvio no oãiculo do volume molar ml>croS<:óP>ico do m.JuKm saturado de 
água em da reduzida. 
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3.5-22: Gráfico da molar do monõmero da 
valores entalpia e entropia padrão 
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associação, Os desvios 
C>n!'":Cll~tr;~rll1!': no vCII'-'U!U COm a G\.jlwC!);CV 
'""'rl" "nlmn<'ln>nr1« com os 
de maneira geral, a modificação 
proposta fornece resultados satisfatórios para a água ambas as equações e 
Tabela 3,5-14: Valores dos parâmetros e erros obtidos para água pelas equações ARKS2 e APR 
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Conclusões 
a utili:zaçi~o 
apenas uma reação química, na incorporação do efeito das ligações 
estado é possível, não 
"'"~-,,~,.,~ aos sistemas formados 
estado 
A aplicação de ambas as equações modificadas na correlação de dados 
de pressão de saturação para os compostos estudados O álcoois, 2 ácidos 
carboxiiicos, feno! e uma melhora em relação aos modelos 
OfÍ!~ÍI'li3ÍS. Em à nr~>\Ji<1ilin l!QIJ!UO, os modelos r<>rnh..>m 
De maneira geral, a equação de Peng-Robinson obteve melhores 
resultados do que a de Redlich-Kwong-Soave, devido ao maior grau de 
dependência do parâmetro de volume no termo atrativo. 
A aproximação pelo homomorfo, análogo a PESSOA FILHO (1998), foi 
eficiente para álcoois, fenol e ácidos carboxílicos. Para a água, devido ao arranjo 
quase tetraédrico, não foi possível utilizá-la, sendo necessário ajustar os valores 
da pressão critica, da temperatura critica e do fator acêntrico através da 
minimização do desvio da pressão saturação. 
Finalmente, foi verificado que a diminuição da polaridade, seja pelo 
aumento da cadeia, seja pela modificação da posição do grupamento hidroxila na 
mesma, diminui o efeito da associação. 
4. Modelagem da associação 11 (misturas com inertes) 
moc!elo pro1posto neste 
entre uma sutlst~incia auto-associativa e um composto 
nem capacidade auto-associar, nem 
de São utilizados os mesmos 
nomenclaturas e nrriAm de desenvolvimento do capitulo anterior, com as devidas 
modificações. 
4.1 Hipóteses e conceitos fundamentais 
A hipótese 1, feita no capitulo anterior, é mantida, pois a abordagem 
química continuará a ser utilizada. 
);> O potencial químico macroscópico do composto auto-associativo em uma 
mistura é igual ao potencial químico do monômero na mesma mistura 
(PRIGOGINE E DEFAY, 1954): 
(4.1-1) 
A adoção da abordagem química também não acrescanta nenhum grau 
de liberdade a esses sistemas, pois se for aplicada à regra das fases encontrar-
se-á a mesma relação dada para misturas não reacionais (PESSÓA FILHO, 
1998). 
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Expressão da Pressão 
Neste tó!JiCI:>, ~·~r~o obtidas as necessárias nas equações 
Redli•~h-K111rong-~:>o.:we e Peng-Robinson, colocando-as em termos de var·1àv·e1~ 
ma!CnJSC:ÓIJ•ie<IS e levan•::lo--se em consideração os inertes presentes 
hipótese pela o associativo comporta-se de acordo com as 
equações de estado citadas acima e descritas nos itens 3.2.1 e é 
mantida sem alteração, pois as equações utilizadas são as mesmas. 
Define-se o número macroscópico de moles como: 
~ = LnDJ + LinAJ = LnDJ +nA, + 
J J J 
em que 






sendo que nD1 é definido como o número de moles de inertes presentes na 
mistura. As frações molares macroscópicas para o composto inerte são dadas por: 
- nDJ ZDi 
ZDj=-=-' - ç 
n 
e o composto auito-<lssoci,ati\ro 




a= Ll:ZJzkaJk = l:l:zDJzDkaDJDk + 2Ll:zDJzAkaDJ4k 
jk jk jk 
+ l:l:zAJzAkaAJ4k 
j k 
b = l:z1b1 = l:zz;1bD1 + l:zAiAJ 
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considerando os parâmetros interação binária entre o composto inerte e 
qualquer uma das espécies associativas (monômero ou multímero) são iguais, 
ODjAl = = ODJ" é 
rm:oável e a parâmetros ajustáveis, :::.nrm1:::.r1rln 
todos os em apenas um é o parâmetro de ínt,;;rl'l>r-Ao 
os inertes". os das equações de estado são: 
(4.2-12) 
A hipótese 3, em que os parâmetros do multímero são obtidos a partir da 
simplificação de HEIDEMANN E PRAUSNITZ (1972) também é mantida. Com 
isso, tem-se as seguintes expressões para os parâmetros a e b da mistura: 
b = IzDJbDJ +bA,(zAl +mzAm) 
J 










possuem do monômero, parâmetros de interação e composição 
macroscópica que podem ser calculados. 
Definindo 
- - -













Para poder transformar as equações em termos de variáveis 





A partir deste ponto a modelagem é dividida em duas partes, de maneira 
análoga ao capitulo anterior. 
4.2.1 Equação de Redlich-Kwong-Soave 
A equação descrita no tópico 3.2.1 em termos de propriedades 
macroscópicas torna-se: . 
(4.2-25) 
4.2.2 Equação de Peng-Robinson 
De maneira análoga tem-se: 
ou 
de fases 
As condições de equiliibri!o liquido-vapor são a igualdade das pressões, 
te111pe!ratu!ras e as fugiacicladE~s 
descrito na equação 1 ) o potencial macroscópico composto 
auto-associativo em uma mistura é igual ao potencial químico do monômero na 
mesma mistura (PRIGOGINE E DEFAY, 1954), de meneira que se pode substituir 
como condição de equilíbrio a fugacidade do composto auto-associativo puro pela 
fugacidade do monômero. 
!Al =!Al 
(4.3-01) 
De maneira análoga à realizada no capitulo anterior, utilizou-se à 
energia de Helmholtz de afastamento (TESTER E MODEL, i 996) equação (3.3-2) 
para o desenvolvimento. 
4.3.1 Utilizando a equação de Redlich-Kwong-Soave 
( r
0
J (~") A~,v,n)-A~,V0,n)=nRTln --- +nªln ---
- - - V-nb b V+b 
- -
(3.3-7) 
tem-se para o monômero: 
RT ,J ~.,) = [__!_[nRT(J_J!f!!-.:;)J + n~ ,J ~JJJ \ on., l_Pt-nb} b l_V+b 














2( 2f"DJ.,ra;;;;;;(l-ózy)+a.,{nA, +mn ... )~ 
(nb)' 
em variáveis macroscópicas tem-se: 
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e para os inertes: 
(4.3-10) 
4.3.2 Utilizando a equação de Peng-Robinson 
Utilizando o mesmo desenvolvimento proposto anteriormente obtém-








+· l·[ 1 -.r:dH {;:, l ]- ;:~[(,-.,~ '-d (4.3-13) 
+ 1 ln(V+b~-~){ 2(~;Dk~(l-ojk)+;A~Q-o0)) 
2~T ~ij+~ b 
4.4 Resultados e discussões 
Utilizando os valores de entalpia e entropia padrão de associação obtidos 
para os compostos auto-associativos puros, o parâmetro de interação binária é 
obtido pela correlação dos dados experimentais através da minimização da função 
objetivo da pressão de bolha em função da composição macroscópica da fase 
líquida (PESSOA FILHO, 1998) de acordo com a equação (4.5-1). 
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N pSAT (T~ 
~l- CALC i 
FO = i J'i: (Tj 
) 
o seção 
AL 1 programado em ""'""''"" com o <>lnnril·rnn pars o "'""'"u''" 
ponto de bolha. Para o cálculo do grau de avanço da reação associação 
continuou a ser utilizado o método da bissecção (PRESS ET Al., 1992) para 
ambas as fases. 
associação são mais e rm'i,Yirr•n miscibiilid<~de parcial 
algumas misturas, de modo a avaliar a performance do modelo. 
O fluxograma do algoritmo para o cálculo do ponto de bolha está no 
APÊNDICE B. Foi utilizado o conceito de solução ideal para a estimativa inicial da 
pressão, ou seja, a soma das pressões de saturação dos compostos puros 
multiplicadas pelas respectivas frações molares, equação (4.5-2). As pressões de 
saturação dos compostos puros foram obtidas através da equação de Antoine, 
estando representadas no APÊNDICE C em conjunto com as suas constantes. 
Quando não for possível obter os parâmetros da equação de Antoine foi utilizada 
como estimativa inicial a pressão experimental. 
p = :Lx,P,SAT (4.5-2) 
Foram testadas mais de 100 isotermas, contemplando todas as 
substâncias auto-associativas estudadas no cepitulo anterior. Os dados 
experimentais foram obtidos de GMEHUNG, ONKEN E ARL T (1982), GMEHUNG, 
ONKEN e WEIDUCH (1982), GMEHUNG e ONKEN (1977) e GMEHUNG, 
ONKEN E GRENZHEUSER (1982). A partir deste ponto o estudo é dividido em 
duas partes, de maneira análoga ao capitulo 
Capitulo 4: Modelagem da associação 11 (mistura com inertes) 103 
existem comparativos entre as equações e suas respectivas modificações, bem 
como um breve comparativo do desempenho das duas equações modificadas. 
Foram utilizados dados do ácido acético e do ácido propiõnico para testar 
a capacidade correlativa do modelo desenvolvido para misturas binárias com 
hidrocarbonetos. Ácidos carboxílicos são compostos associativos que têm um 
esses 
sistemas (hidrocarboneto I ácido carboxílico) um excelente meio para avaliar a 
performance dos modelos. A Tabela 4.5-1 apresenta os valores dos desvios 
relativos da pressão de bolha, tanto da equação Redlich-Kwong-Soave original 
(RKS), quanto da modificada (ARKS2), bem como os desvios absolutos da 
composição de bolha e os parâmetros de interação binária obtidos com ARKS2 
para alguns sistemas ácidos carboxílicos I hidrocarbonetos, enquanto a Tabela 
4.5-2 apresenta as mesmas isotermas, porém utilizando a equação de Peng-
Robinson (PR) e a sua modificação (APR). Para facilitar a leitura do texto, as 
tabelas completas estão listadas no APENDICE D. Pode-se observar que a 
modificação, em ambas as equações, permitiu uma correlação muito melhor dos 
dados experimentais, obtendo desvios bem menores que os obtidos pelas 
equações originais. Os valores dos parâmetros de interação binária são baixos 
(próximos a zero), demonstrando a adequação das regras de mistura utilizadas 
(clássicas), quadrática para o parâmetro energético e linear para o parâmetro de 
volume, e as modificações realizadas na equação de estado de Redlich-Kwong-
Soave são adequadas na descrição do equilíbrio líquido-vapor desses sistemas. 
Tabela 4.5-1: Desvios relativos calculados da pressão de bolha para as equações ARKS e RKS e 
absoluto da composição de bolha e parâmetros de interação binária para ARKS 
Carboxílico 
ARKS2 RKS ARKS2 ARKS2 
0,0586 
1,90 11,88 
Benzeno 1,15 3,76 0,0249 0,033286 
323,15 1,89 6,36 0,0146 0,030204 
Tabela 4.5-2: Desvios relativos calculados da pressão de bolha para as equações APR e PR e 
absoluto da composí2ão de bolha e parâmetros de intera2!o binária eara APR 
Ácido Inerte T (K) I.&P!% láPI% láYI llo 
Carboxilico 
APR PR APR APR 
Ácido Heptano 303,15 1,48 10,92 0,00120 0,0988955 
Acético 313,15 1,91 9,03 0,00214 0,1004123 
Benzeno 293,15 3,31 9,05 0,00197 0,0336412 
323,15 3,75 8,98 0,01147 0,0452301 
A Figura 4.5-1 apresenta o gráfico P-x- y para o sistema ácido acétioo I 
heptano à 313,15 K utilizando as equações RKS e ARKS2. Pode-se observar a 
melhor correlação da equação modificada, inclusive no que diz respeito ao 
azeótropo existente nessas condições, além de visualizar uma previsão errada de 
miscibilidade parcial feita pela equação original. 
15 K benzeno à 
melhor ~ArrcJ~r-2\r; 
e Pode-se observar a 
0,10,---------------------, 
0,07 
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Para testar a capacidade correlativa modelo em binárias com 
diversos foram 10 e o Alguns dos 
resultados para sistemas álcoois I hidrocarbonetos estão descritos na Tabela 4.5-
3, que apresenta valores dos desvios da pressão de bolha, tanto da 
equação Redlich-Kwong-Soave quanto modificada (ARKS2), 
bem como os desvios absolutos composição bolha e os parâmetros de 
interação binária, Na Tabela 4.5-4 apresentam-se as mesmas isotermas, porém 
utilizando a equação Peng-Robinson (PR) e a sua (APR). Tabelas 
completas com lodos os resultados, estão apresentadas no O. 
Pode-se observar, analogamente ao obtido para os ácidos carboxílicos, 
que a uma dados 
experimentais, obtendo menores, para pressão bolha, 
a no 
minimização utilizando a equação RKS original para os sistemas etano! I pentano 
e etano!/ hexano, o parâmetro de interação binária teve a busca restringida pela 
a separação fase 
sistemas para qua1s 
estão no Apêndice 
apresenta o nr:>·finn P- x- y para o sistema I h"'''""'" 
a 3, 15K e mostra a modificação uma excelente correlação com os 
dados experimentais, inclusive no que diz respeito ao azeótropo existente nessas 
condições. 
Tabela 4.5-3: Desvios relativos calculados da pressão de bolha para as equações ARKS e RKS e 
absoluto da comeosi~ão de bolha e e!!râmetros de intera~o binária eara ARKS 
ÁlCOOL INERTE T (K) I.1PI% I.1PI% f.1YI oo 
ARKS2 RKS ARKS2 ARKS2 
Etano! Pentano 283,15 3,86 32,45 0,00482 0,065423 
293,15 2,78 36,59 0,00504 0,081471 
Hexano 298,15 2,00 26,79 0,01001 0,065705 
313,15 2,69 24,02 0,01566 0,068406 
1-Propanol Hexano 298,15 0,78 11,50 0,00525 0,039538 
Ciclo-hexano 298,15 2,13 10,06 0,00741 0,032567 
.ó.P é calculado pela equação (4.5-01) e .ó.Y é calculado por ~~yEXP- ycu.cljs 
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Tabela 4.54: Desvios relativos calculados da pressão de bolha para as equações APR e PR e 
absoluto da comeosi!i;ãO de bolha e ~:arâme!ros de intera2ão binária para APR 
ÁLCOOL INERTE T (K) IAPI% 0!) 
APR APR 
Pentano 
293,15 3,86 11,65 
Hexano 298,15 11,36 0,0508115 
313,15 1,83 12,21 0,01478 0,0590490 
1-Propanol Hexano 298,15 1 0,00331 0,03111 
298,15 1 
AP é calculado pala equação (4.5-01) e !lY é calculado por LlyE<P-
i 
Na Figura 4.5-4, apresenta-se o gráfico P- x- y para o sistema etano! I 
pentano à 293, 15K. Neste caso, existe um grande desvio na pressão de saturação 
calculada em relação a experimental, devido à péssima previsão da pressão de 
saturação do pentano puro na dada temperatura. Para diminuir este desvio o 
parâmetro atrativo da equação de estado foi corrigido de maneira análoga ao 
proposto por MOHAMED E HOLDER (1987), no qual obtiveram fatores de 
correção para os parâmetros atrativo e repulsivo da equação de estado de Peng-
Robinson através da regressão de dados experimentais de pressão de vapor e 
volume molar do liquido dos compostos puros. A Figura 4.5-5 apresenta o gráfico 
do mesmo sistema utilizando a modificação. Com essa correção os desvios 
calculados da pressão de bolha diminuíram de 13,80% para 2, 78% a 293, 15K e de 
14,98% para 3,86% a 283, 15K. 
A Figura 4.5-6 apresenta o gráfico P- x- y para o sistema etano!/ hexano 
a 298, 15K comparando a equação original (RKS) e a modificada (ARKS2). Pode-
se observar que a modificação melhorou muito a correlação dos dados 
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4,5-3, Gráfico para o sistema elanol I hexano a 31 5K calculado ARKS2, 
mesmo comportamento pode ser observado para os sistemas propanol-1 
I hexano a 298, 15K e propanol-1 I ciclo-hexano a 298, 15K, apresentados 






















4.5-5. Gráfico para o sistema elanol f per1tario 
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Figura 4.5-6. Gráfico para o sistema e!anol/ nexano a 298, 15K. 





o. o 0.2 0,4 0.6 0.8 1.0 
Fração molar macroscópíoa de Propanol-1 
Figura 4.5-8. Gráfico para o sistema propanol-1 I ciclo-hexano a 298, 15K. 
A o o I n-
i7::.,nrln as equações decano a 393,1 
Pode-se observar além de correlacionar m~•lhr1r os dados "'"'""''·imAni!Aic: a 
rnmrlr>r!::.rnAin!n pode ser observado 










··· Calculado PR 
0.10-l---~--,-----,---------,-----i 
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Fração molar macroscópica de !enol 
Figura 4.5-9. Gráfico para o sistema feno!/ o-decano a 393, 15K 
a 1 
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i5K. 
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Figura 4.5-13. Gráfico para o sistema atanol/ penlano a 293,15K, utilizando a modificação análoga 
a proposta por MOHAMED E HOLDER (1 
4.6 Conclusões 
extensão dos mc)delos 
lto-·as:soc:ia!:ivo e um composto in"''""' 
de liberdade. 
r.mlt<'>!1rlo um cornpc,sto 
feita de m"''n"'ir" consistente e sem 
de tomar capaz a predição do azeótropo em toclos os sistemas estudados e para 
ambas as equações, Redlich-Kwong-Soave e Peng-Robinson. 
Também foi possível verificar que em vários sistemas nos quais as 
m.,ului:i, as mo:áítl!~Ções 
esse comportamento. 
Pode-se observar nas tabelas APENDICE D que, maneira geral, a 
equação modificada de Peng-Robinson {APR) produz resultados de composição 
da fase vapor sensivelmente superiores quando comparados com os obtidos pela 
equação modificada Redlich-Kwong-Soave (ARKS2), utilizando o modelo de 
associação obtido pela equação de Redlich-Kwong-Soave. No que diz respeito à 
pressão de saturação os resultados são similares. A principal razão é a melhor 
descrição do comportamento volumétrico pela equação de Peng-Robinson, como 
verificado e discutido no capitulo 3. 
5. Sugestão para trabalhos futuros 
possível esgotar as 
"""'''l"'""' que o 
trabalhos •uuJiu:s. 
l'lmAr~"" possibilidades (o~•on:unidades) 
portanto, têm-se como sugestões 
Utilizar o modelo proposto com modificações na dependência do 
parâmetro atrativo com a temperatura, como a desenvolvida por AZNAR e 
TELLES 995), o que poderá alguns desvios ou a utilização 
como 
HURON E VIDAL 979) e modificada 990a e 1990b), que 
incorpora a energia livre de Gibbs. 
Recalcular o número de monômeros presentes no multímetro mais 
representativo utilizando a equação de Peng-Robinson e compará-los com o valor 
obtido pela equação de Redlich-Kwong-Soave. 
Recalcular a entalpia e a entropia de associação da água, utilizando a 
. equação de Peng-Robinson com as os valores das propriedades criticas e o fator 
acêntrico do homomorfo da água encontrados pela equação de Redlich-Kwong-
Soave e vice-versa, de modo a compara a performance das duas equações. 
A utilização do modelo 1-2-n proposto por ASPRIOI\I, N., HASSE, H. ANO 
MAURER (2001), ao invés do proposto por este trabalho (modelo 1-n), para 
determinação do comportamento volumétrico e do equilíbrio de fases de 
compostos auto-associativos e misturas binárias deles com inertes. 
O grande avanço da abordagem proposta é a facilidade da extensão para 
misturas contendo mais de um composto associativo, tendo uma maior 
simplicidade matemática e computacional, portanto sugere-se a modelagem e a 
implementação desta abordagem para misturas contendo mais de um composto 
associativo. 
Outra grande utilidade das equações de estados é na predição de 
propriedades térmicas ou tais como de vaporização e 
Capitulo 6:sugestão para trabalhos futuros 118 
coeficiente expansão térmico. Algumas dessas propriedades podem ser 
medidas através de experimentos simples, porém, modelos podem calculá-las 
temperatura, pre·ssiiio e cornpclsiç:ão, 
''""''"" de "'"'""''·im<"n·~n<> Sugere-se a mc>deilo proposto 
essas propriedades. 
NOMENCLATURA 
A Co!npc,sto auto-assc,cia·tivo I Energia 
) 
a 
Redlich-Kwong-soave e Peng-Robinson I energia de 
b Parâmetro repulsivo das equações de estados de Redlich-Kwong-soave e 
Peng-Robinson 
c em EC,ON,OMOU (2002) 
c Concentração em ASPRION ) 
d Espessura 
err Desvio 
f Fugacidade I Parâmetro ajustável em WENZEL E KROP (1990) 
FO Função objetivo 
H Entalpia 
G Energia livre de Gibbs 
1 Intensidade da radiação 
K Constante de equilíbrio químico 
k Parâmetro de interação binária 
m Número de monômeros presente no multímero mais representativo I 
número de segmentos na cadeia em ECONOMOU (2002) 
N Número de moles I Número de pontos 
n Número de moles 
P Pressão 
R Constante dos gases ideais 
UNlC.AM~ 
rtHT~Ai 
r Parâmetro de emASPRION ) 
s Entropia 
T f em ASPRI!ON ET ) 
u Parâmetro da equação estado em ET 987) 
v 
v 
w Parâmetro da equação de estado em YU ET (1987) I Fator acêntrico 
x Fração molar aparente em ANDERKO 989a) 
y 
y Fração molar da fase vapor 
z Fator de compressibilidade 
z Fração molar 
. letras Gregas 
a Estado de agregação (fase) 
p Estado de agregação (fase) 
~ Variação 
ó Parâmetro de interação binária 
" Coeficiente de fugacidade 
r; Massa especifica reduzida 
li Potencial químico 
v Coeficiente estequiométrico ! Volume molar aparente (HEIDEMANN E 
PRAUSNITZ, 1 I frequência de estiramento em ET ) 
l1 Função utilizada HEIDEMANN E 
Jr Estado de agregação (fase) 
p Massa 
ç Densidade em HEIDEMAAN E 
avanço 
ç associação na tese e em 
Índice 




c Crítico I Convertida, em ASPRION ET AL. (2001} 
CALC Valor calculado 
D Dímero, em GMEHUNG ET AL. (1978) 
Dj Inerte 
EXP Valor experimental 
FIS Físico 
HS Esferas rígidas 
í-mero I integrada, em ASPRION ET AL. (2001) 




m Parâmetro para fluido puro não associativos em ECONOMOU (2002) 
P Pressão constante 
QUI 
R 
(1990) I Reduzida 
s ) 
T Número de moles real, calculado caso exista associação, em 
e PRAUSNITZ (1 I em ) 
vp 
1 Monômero 
o Número de moles analítico ou aparente, calculado como se não existisse a 
associação, em HEIDEMANN E PRAUSNITZ 976) I em ET 
) 
Expoente 
ASS Contribuição da associação 
DIS Termo de dispersão 
CHA Contribuição da cadeia 







o Estado padrão I Gás ideal I "close-packed hard-core" em ECONOMOU 
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Parâmetro para nu1oo puro não associativos em ECONOMOU (2002) 
Parâmetro 
Parâmetro 
es Volume da associação 
não associativos em ECONOMOU (2002) 
uh Parâmetro para nu11uo puro não associativos em ECONOMOU (2002) 
!J.Ae Associação 
eAB jk Energia de associação 
Sob a grandeza significa que remete ao seu valor extensivo 
Sobre a grandeza significa que remete ao seu valor macroscópico I número 
de onda em ASPRION ET AL (2001) 
Sobre a grandeza significa que remete ao seu valor parcial molar 
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Apêndice A: Descrição das equações 
Equação Redlich-Kwong-Soave 
P= RT a(T,w) 
v -b v(r -b) 
em que o parâmetro energético 
a(T, w) = aca(T;,, w) 
ac =O 42745 (RT,; J 
Pc 
é dado 
a(T;,,w) = [1+(048508 L5517w-0 l5613w2{l-Jt-JJ 
e o parâmetro de volume 





A.2 Equação de Peng-Robinson 
ou 
P= a(T) 
V -b V(l" +b)+b(V -b) 
com 
a(T) = a(TR, w)* a(Tc) 
a(TR, w) = [1 + 11:{1- r:s )f 
K = 0.37464 + L54226w- 0.26992w2 
a(Tc) = 0.457~(RI;_, Y 
c 
e o parâmetro de volume 






Regra de Mistura 
A regra 
) 
com a seguinte regra de combinação para os multímeros: 
(A.3-2a) 
e para espécies quaisquer: 
(A3-2b) 
Para o parâmetro de volume: 
(A.3-3) 






Apêndice B: Fluxogramas de cálculos 
Substância Pura 












Entrada da Dados 
Tc-Pc e w 
Estimativa inicial 
.1H0 a .18° 
Cálculo da constante de equilíbrio 
estimada eq 3 4-7 
Estimativa inicial da Pressão de 
saturação por Antoine 
I 
I Cálculo dos graus de avanço das fases líquido e vapo. onde 
a constante é calculada pela eq. 3.4-4 e compara 
J Kesr = K= {método da bis secção) 
I i 
Verificação o equlíbrio de fase através da igualdade 
I das fugacidades do monômero nas fases 
-Teste 
sim 
I Avaliação outro set de _1H0 e .:;S0. até achar o mínimo da / 








Figura 8.1-1: Fluxograma utilizado para o cálculo para substância pura em uma dada temperatura 
e equação de estado. 
8.2 Mistura com inertes 
Fluxograma utilizado para o cálculo de uma mistura binária um 
aulo-aslsoc:ia!:ivo e um em uma 
eo:ua<(ão de estado 
I P'+'=P.(Y d+Y Di1) I 
Composição macroscópica fase 
Pc. w . ..IH0 e ..IS0 
Estimativa inicial 
P e composição de bolha e Kij 
Cáicu!o da constante de equilibrio 
químico estimada eq. 3.4-7 
I Cálculo dos graus de avanço das fases liquido e 
vapo. onde a oonstante é calcufade por 3.4-4 e 
compara K"'" = ~(CAL (método de bissecção) 
\lerffica o equlibrio da fase através da igualdade 
das fugacidades do monômero nas fases 
-Teste 
sim 
I . Avalia o somam rio des fraçõ&s molares de 
fase vapor, se for suficientemente próximo a 
unidade o cálculo lerminado 
I 
l vor'=YDi'.<to;'lfo;"l_j 
-6 Utiliza o método da seção aure~ L sim para minimizar o desvios entre a pressão calculada e -a experimental./ 




Figura 6.2-1: Fluxograma utilizado para o cálculo de uma mistura binária de um composto auto-
associativo e um composto inerte em uma dada temperatura e equação de estado 
Apêndice C: Constantes de Antoine e Propriedades 
Críticas 
apêndice é em refere-se às equações 
na estimativa pressão saturação; a segunda, aos valores 
das constantes das equações para cada substância e indicando também qual a 
equação foi usada. Na terceira e ultima parte estão os valores de temperatura e 
pressão crítica das substâncias utilizadas. 
C.1 Equações tipo Antoine utilizadas 
Equação tipo 1 
(C.i-01) 
(C.1-02) 
Equação tipo 2 
(C.1-03) 
C.2 Valores das constantes nas equações de pressão de saturação 
Tabela C2-1: Constantes e equação utilizada na estimativa inicial da pressão de saturação 
para os álooois 
Composto VPA VPe VPc VPo Eq. 
ácido acético -7,831830 0,000055 0,247090 -8,504620 1 
ácido propiõnioc -8,699580 1,494600 4,503350 1,068980 1 
Metano! -8,547960 0,769820 -3,108500 1,544810 1 
Etano! -8,518380 0,341630 -5,736830 8,325810 1 
1-propanol -8,055940 0,004252 -7,512960 6,890040 1 
2-propanol -8,169270 -0,094321 -8,100400 7,850000 1 
1-butanol -7,805780 0,324560 -9,412650 2,646430 1 
2-butanol -8,007560 -0,537830 -9,342400 6,686920 1 
2-metil-1-propanol 10,2510 2874,73 -100,30 2 
2-metil-2-propanol 10,2346 2658,29 -95,50 2 
2-metil-1-butanol -9,263100 3,870000 -15,36000 12,14640 1 
3-meti!-1-butanol 10,0925 3026,43 -104,10 2 
Feno! -8,755000 2,926510 -6,316010 -1,368890 1 
Agua -7,64510 1,458380 -2,775800 -1,233030 1 
• Obtido de Reid e Prausnitz (19!l7) 
Tabela C.2-2: Constantes e equação utilizada na estimativa inicial da pressão de saturação 
2ara os hidrocarbonetos 
Composto VPA VPs VPc VPc Eq. 
Propano -6,72219 1,33236 -2,13868 -1,38551 1 
Butano -6,88709 1,50090 -2,52717 -1,49776 1 
Pentano · -7,28936 1,53679 -3,08367 -1,02456 1 
Hexano -7,46765 1,44211 -3,28222 -2,50941 1 
Ciclo-hexano -6,96009 1,31328 -2,75683 -2,45491 1 
Metil-ciclo-hexano -7,01915 1,09615 -2,37009 -3,37562 1 
Heptano -7,62477 1,47806 -3,53611 -2,70794 1 
Octano -7,91211 1,38007 -3,80435 -4,50132 1 
Decano -8,56523 1,97756 -5,81971 -0,29982 1 
Benzeno -6,98273 1,33213 -2,62863 -3,33399 1 
Toiueno -7,25607 1,38091 -2,62863 -2,79168 1 
Etilbenzeno -7,48645 1,45488 -3,37538 -2,23048 1 
2-metil butano -7,12727 1,38996 -2,54302 -2,45657 1 
2-metil1-buteno -6,82990 0,72660 -2,15363 -3,62225 1 
• Obtido de Reid e Prausnitz (1987) 
Propriedades Criticas e fator acêntrico 
Tabela C.3-1: Propriedades críticas dos álcoois. 
Composto T .(K) Pc (bar) 
ácido acético 592,7 57,9 
ácido propiõnico 612, 54, 
Metano! 512,6 80,92 
Etano! 513,9 61,3 
1-propanol 536,8 51,7 
2-propanol 508,3 47,6 
1-butanol 536,1 41,8 
2-butanol 563,1 44,2 
2-metil-1-propanol 547,8 43, 
2-metil-2-propanol 506,2 39,7 
2-metil-1-butanol 571 ,O 33,4 
3-metil-1-butanol 579,4 n.d. 
Feno! 694,2 61,3 
Água 647,3 221,2 
*Obtido de Reid e Prausnitz (1987) 
Tabela C.3-2: Propriedades críticas e fator acênlrico dos hidrocarbonetos. 
Composto Te (K) Pc (bar) w 
Propano 369,8 42,5 O, 153 
Butano 425,2 38,0 0,199 
Pentano 469,7 33,7 0,251 
Hexano 507,5 30,1 0,299 
Ciclo-hexano 553,5 40,7 0,212 
Metil-ciclo-hexano 572,2 34,7 0,236 
Heptano 540,3 27,4 0,349 
Octano 568,8 24,9 0,398 
Decano 617,7 21,2 0,489 
Benzeno 562,2 48,9 0,212 
Tolueno 591,8 41,0 0,263 
Etilbenzeno 617,17 36,09 0,304 
2-metil butano 460,34 33,9 0,227 
2-metil1-buteno 465 34,5 0,236 
• Obtido de Reid e Prausnitz (1987) 
Apêndice D 
uma substância associativa utilizando a equação de Redlich-Kwong-Soave 
(RKS) e a modificada (ARKS2) 
A Tabela 0.1-1 apresenta os desvios na pressão de saturação, 
composição de bolha e o valor do parâmetro de interação binária nas misturas 
I substâncias inertes a equação modificada (ARKS2), já a 
0.1 apreSEinta OS mesmos de!>VÍCIS Ul[jjjz;andiO a i>QIUi:IÇ;i:IO nrinin<>l 
Kwong-Soave. As Tabelas e 0.1-4 são análogas as Tabelas e -2, 
apenas com a diferença que são para as misturas ácido I substância inerte. 









323,15 1 4,50 0,03123 0,1534034 Não 
Hexano 308,15 3 7,35 n.d. O, 1555755 Sim 
333,15 1 4,40 0,06778 0,1589195 Sim 
348,15 3 5,47 n.d. 0,1819749 Sim 




328,15 3 4,96 0,03394 O, 1518523 Sim 
333,15 1 6,81 0,03735 0,1645307 Sim 
298,15 1 3,61 n.d. O, 1105633 Sim 
308,15 3 2,14 0,03866 0,077944 Não 
318,15 3 3,58 0,04430 0,0864186 Não 
Metano I Benzeno 328,15 3 1,80 0,06556 0,0877601 Não 
363,15 3 0,0943690 Não 
Pentano 15 1 Não 
15 1 2,79 699 Sim 
Hexano 298,15 1 1 0,0657035 
303,15 1 2,48 n.d. 0,0657773 Não 
313,15 1 2,16 n.d. 0,0653650 Não 
323,15 1 1,60 0,0648994 Não 
333,15 1 1,49 
343,15 1 1 0,0593675 Não 
353,15 1 1,59 n.d. 0,0557637 Não 
Heptano 303,15 3 3,46 0,02268 0,0714494 Não 
313,15 1 0,48 0,01400 0,0652083 Não 
333,15 1 1,37 0,01208 0,0641787 Não 
Octano 318,15 1 2,37 0,01171 0,0663583 Não 
328,15 1 3,84 0,02080 0,0662653 Não 
338,15 1 3,50 0,01989 0,0651553 Não 
348,15 1 4,83 0,02583 0,0605465 Não 
Ciclo hexano 283, 15 3 2,12 0,01019 0,0576952 Não 
293,15 1 1,95 n.d. 0,0660893 Não 
298,15 i 1,13 0,00890 0,0677983 Não 
303,15 3 2,51 0,02241 0,0661949 Não 
323,15 1 1,57 n.d. 0,0692000 Não 
338,15 1 1,16 0,0681230 Não 
Etanol Metil ciclo 283,15 3 3,02 0,07031 0,0847423 Sim 
hexano 
15 3 0,05994 
303,15 3 1,55 
308,15 3 1 0,0802783 Sim 
15 3 1 
Benzeno 293,15 3 1,25 Não 
298,15 3 0,46 0,00864 0,0166192 Não 
15 1 n.d. 11 Não 
15 3 1,26 Não 
318,15 3 0,64 0,00951 0,0150966 Não 
323,15 3 1,36 0,01671 0,0154235 Não 
328,15 3 0,66 0,01043 0,0160265 Não 
333,15 3 1,13 0,02087 0,0122696 Não 
Tolueno 308,15 3 1,57 0,02380 0,0347329 Não 
318,15 1 4,68 0,04596 0,0336174 Não 
323,15 3 1,06 0,00887 0,0374294 Não 
328,15 3 1,52 0,01781 0,0319766 Não 
343,15 3 3,63 0,00722 0,0405134 Não 
348,15 3 3,51 0,00894 0,0371962 Não 
358,15 3 3,92 0,01431 0,0320308 Não 
1-Propanol Hexano 298,15 1 0,78 0,00525 0,0395375 Não 
308,15 1 3,17 n.d. 0,0295506 Não 
323,15 1 1,76 0,01003 0,0269397 Não 
Heptano 298,15 1 2,55 n.d. 0,0393253 Não 
A1;1êndice D 146 
1-Propanol Heptano 333,15 1 2,08 0,02260 0,0370935 Não 
Deceno 368,15 3 Não 
Ciclo 298,15 1 0,0325645 
15 3 0,0343601 
338,15 3 
Benzeno 293,15 3 0,0091543 Não 
303,15 3 1,23 n.d. 0,0096336 Não 
313,15 3 1 n.d. Não 
8,15 3 1 -0,003335 Não 
323,15 3 2,15 n.d. 0,0106431 Não 
333,15 3 1,69 n.d. 0,0042340 Não 
343,15 3 1,46 n.d. 0,0006697 Não 
2-Propanol Hexano 303,15 2 2,69 0,01278 0,0302266 Não 
313,15 2 2,79 0,01915 0,0327571 Não 
328,21 2 1,03 0,00883 0,0577507 Não 
331,15 2 1,76 0,02935 0,0545492 Não 
Heptano 303,15 2 2,87 0,03581 0,0306470 Não 
313,15 2 1,07 0,00955 0,0330068 Não 
331,15 2 2,57 0,03527 0,0528305 Não 
Tolueno 298,15 2 1,88 n.d. 0,0293228 Não 
303,15 2 1,70 n.d. 0,0301440 Não 
313,15 2 1,03 n.d. 0,0311484 Não 
1-butanol Ciclo hexano 308, 15 2 7,06 0,00807 0,0286970 Não 
Tolueno 333,31 2 1,53 0,02079 0,0199292 Não 
Aoêndice D 147 
i-butano! Tolueno 343,15 2 0,89 0,02344 0,0191220 Não 
353,15 2 1 Não 
Heptano 15 2 Não 
333,31 2 1 0,03091 
343,40 2 2,30 
353,44 2 2,33 0,03969 0,0131667 Não 
Feno I Dctano 383,15 2 1,31 0,00573 0,0635462 Não 
Decano 393,15 2 0,79 0,01192 0,0567430 Não 
41 
433,15 2 n.d. 0,0411462 Não 
Benzeno 353,15 2 1,57 0,00192 0,0065800 Não 
2-metil Heptano 338,15 2 0,87 0,00870 0,0231634 Não 
1-propanol Ciclo hexano 298,15 2 4,78 0,02643 -0,007337 Não 
Tolueno 333,31 2 1,09 0,02152 0,0026741 Não 
343,40 2 1,67 0,38052 0,0019965 Não 
353,44 2 2,32 0,02544 -0,003927 Não 
2-metil Heptano 338,15 2 1,17 0,00980 -0,000006 Não 
2-propanol Benzeno 343,15 2 1,47 0,01884 -0,040720 Não 
Tolueno 333,31 2 3,10 0,02935 -0,013657 Não 
343,40 2 3,33 0,02331 -0,015983 Não 
353,44 2 4,42 0,03404 -0,019338 Não 
Tabela 0.1-2: Desvios e E!arâmetros utilizando RKS 
IMI Misc. 
Álcool Inertes T Ref. oo 
Pare. 
Butano 15 1 0,02490 0,0448664 Sim 
Hexano 15 3 0,0256298 
333,15 1 9 0,0435256 Sim 
348,15 3 17,1 n.d. 0,0786869 Sim 
ciclo hexano 318,15 3 11,5 0,09828 0,0875446 Sim 
15 3 13 Não 
Meti I 
333,15 1 16,9 
hexano 
0,10282 0,0904813 Sim 
Benzeno 298,15 1 12,0 n.d. 0,1176972 Sim 
308,15 3 8,44 0,09216 0,0988315 Sim 
318,15 3 8,98 0,07285 01063100 Sim 
328,15 3 8,42 0,08505 0,1034895 Sim 
363,15 3 5,46 0,3869 0,1203703 Não 
Etano! Pentano 283,15 1 13,5 0,01498 0,0048241 Sim 
293,15 1 13,1 0,01798 0,0189450 Sim 
Hexano 298,15 1 13,8 0,05530 0,0474191 Sim 
303,15 1 14,6 n.d. 0,0507975 Sim 
313,15 1 13,9 n.d. 0,0581903 Sim 
323,15 1 12,9 n.d. 0,0765818 Sim 
333,15 1 11,9 n.d 0,0835394 Sim 
343,15 1 10,9 n.d. 0,0958370 Sim 
353,15 1 9,95 n.d. 0,1036524 Sim 
AQêndice D 149 
Etanol Heptano 303,15 3 19,6 0,13428 0,0430872 Sim 
313,15 1 6,56 0,09043 0,0540360 Sim 
333,15 1 7,55 0,0621 Sim 
Octano 15 1 12,6 0,08463 0,0414569 
328,15 1 0,09306 
338,15 1 12,3 Sim 
348,15 1 13,2 0,07574 0,0643843 Sim 
Ciclo hexano 283,15 3 0,0775789 Sim 
Sim 
298,15 1 0,0863987 Sim 
303,15 3 10,8 0,07985 0,0995640 Sim 
323,15 1 6,79 n.d. 0,1201854 Sim 
338,15 1 5,68 n.d. 0,1268610 Sim 
Meti! ciclo 283,15 3 12,7 0,12124 0,0871727 Sim 
hexano 293,15 3 10,4 0,11294 0,0904514 Não 
303,15 3 8,60 0,10267 0,0925594 Sim 
308,15 3 10,7 0,10454 0,0928789 Sim 
328,15 3 11,0 0,08824 0,1002103 Sim 
Benzeno 293,15 3 7,63 n.d. 0,0938283 Sim 
298,15 3 6,66 0,04587 0,0872113 Não 
308,15 1 8,26 n.d. 0,1045127 Sim 
313,15 3 5,98 0,05215 0,0955158 Não 
318,15 3 5,71 0,05862 0,1008370 Não 
323,15 3 6,06 0,04835 0,0981647 Não 
A êndice D 150 
Etanol Benzeno 328,15 3 5,65 0,05027 0,1053692 Não 
333,15 3 5,03 0,05019 O, 1 
308,15 3 1 1 0,07949 0,0823506 Sim 
1 12,4 0,07388 0,0935950 Sim 
0,0853081 Não 
328,15 3 6,72 0,05634 0,0860932 Não 
343,15 3 2,77 0,04124 0,0962541 Não 
348,15 3 3,26 0,03874 Não 
1-Propanol Hexano 298,15 1 11,5 0,03254 0,0480662 Sim 
308,15 1 11,2 n.d. 0,0481910 Não 
323,15 1 10,2 0,04106 0,0452366 Não 
Heptano 298,15 1 11,5 n.d. 0,0454945 Sim 
333,15 1 9,69 0,06881 0,0608201 Não 
Deoano 368,15 3 13,2 0,03033 0,0611617 Não 
Ciclo hexano 298,15 1 9,40 0,03862 0,073618 Não 
328,15 3 7,98 0,04658 0,0902880 Não 
338,15 3 9,04 0,04349 0,0975277 Não 
Benzeno 293,15 3 7,24 n.d. 0,0808488 Não 
303,15 3 6,49 n.d. 0,0856128 Não 
313,15 3 5,19 n.d. 0,0891682 Não 
318,15 3 5,80 0,02708 0,0791178 Não 
323,15 3 4,29 n.d. 0,1050596 Não 
333,15 3 3,94 n.d. 0,0931700 Não 
A êndice D 151 
1-Propanol Benzeno 343,15 3 3,75 n.d. 0,1012845 Não 
2-Propanol Hexano 303,15 2 0,03542 0,0444249 Não 
2 0,0598469 Não 
2 7,11 0,0865786 Não 
'15 2 6,80 0,0838940 Não 
Heptano 303,15 2 0,08234 0,0378573 Não 
313,15 2 6,36 0,05756 0,0499677 Não 
,15 2 7,08 0,05951 0,0689356 Não 
298,15 2 Não 
303,15 2 Não 
313,15 2 7,50 n.d. 0,0787138 Não 
1-butanol Ciclo hexano 308,15 2 13,5 0,02464 0,0700066 Não 
Tolueno 333,31 2 7,97 0,03706 0,0745096 Não 
343,40 2 5,99 0,03987 0,0739110 Não 
353,44 2 5,23 0,03102 0,0777571 Não 
2-butanol Heptano 338,15 2 5,82 0,05576 0,0695627 Não 
Tolueno 333,31 2 6,25 0,03807 0,0730939 Não 
343,40 2 5,30 0,02898 0,0760077 Não 
353,44 2 4,20 0,02635 0,0782888 Não 
Fenol Octano 383,15 2 11,2 0,02737 -0,003476 Sim 
Decano 393,15 2 10,1 0,06307 -0,012560 Sim 
418,15 2 7,10 n.d. 0,0036534 Sim 
433,15 2 5,33 n.d. 0,0072682 Sim 
Benzeno 353,15 2 3,72 0,00130 0,0173709 Sim 
2-metil Heptano 338,15 2 7,11 0,06883 0,0784136 Não 
1-propanol Ciclo hexano 298,15 2 11,4 0,05264 0,0646378 Não 
Tolueno 2 6,49 Não 
0,04802 88 Não 
353,44 2 0,0836920 Não 
Heptano 338,15 2 4,80 0,04793 Não 
2-propanol Benzeno 343,15 2 2,54 0,02659 0,0748796 Não 
Tolueno 333,31 2 4,86 0,02796 0,0737668 Não 
353,44 2 2,67 0,01224 0,0823506 Não 
Tabela 0.1-3: Desvios e earâmetros utilizando ARKS 
IMI Misc. 
Ácido Inertes T (K) Ref. ILiYI o o 
(%) Pare. 
Acétioo 2 meti! 
343,15 5 3,55 n.d. O, 1119643 Não 
butano 
2 meti! 
343,15 5 4,34 n.d. 0,0704366 Não 
buteno 
Heptano 303,15 5 1,65 0,04735 0,1147868 Sim 
313,15 5 1,90 0,05289 0,1132479 Sim 
Benzeno 293,15 5 1,15 0,02486 0,0332860 Não 
303,15 5 3,64 n.d. 0,0485085 Não 
313,15 5 4,74 n.d. 0,051642 Não 
323,15 5 1,89 0,01456 0,0302044 Não 
I 
Acético Benzeno 333,15 5 5,38 n.d. 0,0606897 Não 
343,15 5 4,51 0,0613591 Não 
15 5 0,88 0,0354 0,0467248 Não 
343,09 5 856 0,0497004 Não 
353,20 5 0,0575414 Não 
373,15 5 1,38 0,01835 0,0632725 Não 
Etil benzeno 333,15 5 3,62 0,01259 0,0489097 Não 
Propiõnico Heptano 323,15 5 0,88 0,02954 0,0546548 Não 
5 5 
Tabela 0.1-4: Desvios e earâmetros utilizando RKS 
IMI Misc. 
Ácido Inertes T (K) Ref. IAYI õo 
(%) Pare. 
Acético 2 meti! 
butano 
343,15 5 5,45 n.d. 0,0553911 Não 
2metil 
343,15 5 11,3 n.d. 0,0155240 Não 
buteno 
Heptano 303,15 5 14,6 0,15154 0,0404382 Sim 
313,15 5 11,9 0,15465 0,0416194 Sim 
Benzeno 293,15 5 3,76 0,08800 0,0580225 Não 
303,15 5 11 '1 n.d. 0,0697431 Não 
313,15 5 11,0 n.d. 0,0762433 Não 
323,15 5 6,36 0,06438 0,0782933 Não 
333,15 5 10,7 n.d. 0,0877155 Não 
Agêndice D 154 
Acético Benzeno 343,15 5 9,70 n.d. 0,0953166 Não 
Tolueno 303,15 5 6,04 0,12018 0,0728964 Não 
5 1 0,05905 
353,20 5 2,50 0,05870 0,0872930 Não 
15 5 0,06543 05 Não 
benzeno 333,15 5 5,77 0,070285 Sim 
Os desvios dos sistemas ácido propiõnioo I heptano e ácido propiônico I 
dados de temperatura e pressão critica do ácido propiõnico. 
0.2 Desvios no cálculo do ponto de bolha de misturas binárias com apenas 
uma substância associativa utilizando a equação de Peng-Robinson original 
(PR) e a modificada (APR) 
A Tabela D.2-1 apresenta os desvios na pressão de saturação, 
composição de bolha e o valor do parâmetro de interação binária nas misturas 
álcool I substâncias inertes utilizando a equação modificada (APR), já a Tabela 
D.2-2 apresenta os mesmos desvios utilizando a equação original de Peng-
Robinson. As Tabelas 0.2-3 e 02-4 são análogas as Tabelas 0.2-1 e 0.2-2, 
apenas com a diferença que são para as misturas ácido I substância inerte. 
Tabela 0.2-1: Desvios e 12arâmetros utilizando APR 
1&1 Misc. 
Álcool Inertes T {K) Ref. I6YI oo 
Pare. 
Butano 0,02243 Sim 
Sim 
0,04816 0,1495315 
348,15 3 7,48 n.d. 0,2044431 Sim 
ciclo hexano 318,15 3 4,40 0,05174 0,1627156 Sim 
15 3 Não 
333,15 1 6,06 0,02960 1589241 Sim 
hexano 
Benzeno 298,15 1 2,84 n.d. 0,0873214 Não 
308,15 3 2,60 0,03472 0,1050563 Sim 
318,15 3 5,26 0,05576 0,1156737 Sim 
328,15 3 1,85 0,06702 0,118144 Sim 
363,15 3 2,02 0,02822 0,1337879 Não 
Etanol Pentano 283,15 1 5,41 0,00582 0,0209957 Não 
293,15 1 3,86 0,00579 0,0316370 Não 
Hexano 298,15 1 0,57 0,00981 0,0508115 Não 
303,15 1 1,27 n.d. 0,0541599 Não 
313,15 1 1,39 n.d. 0,0558805 Não 
323,15 1 1,31 n.d. 0,0575754 Não 
333,15 1 1,52 n.d. 0,0584752 Não 
343,15 1 1,63 n.d. 0,0570851 Não 
353,15 1 1,83 n.d. 0,0563974 Não 
Etano I Heptano 303,15 3 3,21 0,06567 0,0861076 Sim 
313,15 1 0,54 0,01113 0,0537917 Não 
333,15 1 1,44 
8,15 1 2,49 0,0589259 Não 
328,15 1 0,0638803 
338,15 1 3,74 0,02473 0,0692937 Não 
348,15 1 5,27 0,03095 0,0679091 Não 
Ciclo hexano 283,15 3 1,23 0,04609 0,0572054 Não 
15 1 1,18 
298,15 1 0,57 0,0522823 Não 
303,15 3 2,66 0,03573 0,0684692 Não 
323,15 1 0,97 n.d. 0,0611883 Não 
338,15 1 1,09 n.d. 0,0653511 Não 
Metil ciclo 283,15 3 3,97 0,05485 0,0903385 Sim 
hexano 293,15 3 3,14 0,05365 0,0927467 Sim 
303,15 3 1,91 0,05309 0,0968692 Sim 
308,15 3 1,27 0,05648 0,0977635 Sim 
328,15 3 0,76 0,04750 0,1002846 Sim 
Benzeno 293,15 3 4,03 n.d. 0,0216494 Não 
298,15 3 0,77 0,05565 0,0232956 Não 
308,15 1 2,69 n.d. 0,0161395 Não 
313,15 3 2,90 0,05258 0,0308987 Não 
318,15 3 1,67 0,05607 0,0306105 Não 
323,15 3 3,26 0,05947 0,0333887 Não 
Etano! Benzeno 328,15 3 1,27 0,05781 0,0364875 Não 
333,15 3 0,0346319 Não 
3 0,0536090 
5 1 4,94 680 Não 
3 Não 
328,15 3 0,04866 0,0608734 Não 
343,15 3 6,40 0,05293 0,076031 Não 
348,15 3 6,09 0,05437 0,0771227 Não 
15 3 6 Não 
1-Propanol Hexano 298,15 1 1,20 0,00331 0,03111 Não 
308,15 1 2,17 n.d. 0,0239181 Não 
323,15 1 1,50 0,01037 0,0224977 Não 
Heptano 298,15 1 0,96 n.d. 0,0267643 Não 
333,15 1 2,09 0,02245 0,0295766 Não 
Decano 368,15 3 19,1 0,03413 0,0250189 Não 
Ciclo hexano 298,15 1 1,88 0,00898 0,0233222 Não 
328,15 3 2,76 0,04490 0,0380474 Não 
338,15 3 3,16 0,05557 0,0470902 Não 
Benzeno 293,15 3 2,90 n.d. 0,0059096 Não 
303,15 3 3,20 n.d 0,0077964 Não 
313,15 3 3,44 n.d 0,0106813 Não 
318,15 3 4,08 0,03878 0,0014768 Não 
323,15 3 4,22 n.d. 0,0143969 Não 
333,15 3 3,44 n.d. 0,0100633 Não 
1-Propanol Benzeno 343,15 3 3,20 n.d. 0,0111642 Não 
2-Propanol Hexano 303,15 2 3,90 Não 
2 3,84 Não 
2 1,35 0,0569189 Não 
331,15 2 2,05 0,0537633 Não 
Heptano 303,15 2 3,48 0,04576 0,01 Não 
313,15 2 0,94 0,01948 0,0271803 Não 
331 '15 2 2,90 0,04059 0,0538541 Não 
298,15 2 1 n.d. 78538 Não 
303,15 2 1,09 0,0208368 Não 
313,15 2 1,21 n.d. 0,0275650 Não 
1-butanol Ciclo hexano 308,15 2 4,11 0,01429 0,0247931 Não 
Tolueno 333,31 2 2,39 0,04043 0,0216034 Não 
343,40 2 1,88 0,05404 0,0242284 Não 
353,44 2 3,39 0,05515 0,0246058 Não 
2-butanol Heptano 338,15 2 2,00 0,05676 0,0412370 Não 
Tolueno 333,31 2 3,65 0,05211 0,0271252 Não 
343,40 2 4,87 0,06637 0,0288338 Não 
353,44 2 4,97 0,06945 0,0285070 Não 
Fenol O etano 383,15 2 1,74 0,01120 0,0607485 Não 
Decano 393,15 2 1,67 0,03212 0,0559843 Não 
418,15 2 2,47 n.d. 0,0529195 Não 
433,15 2 2,01 n.d. 0,0488980 Não 
Benzeno 353,15 2 2,12 0,00199 0,0033902 Não 
2-metil Heptano 338,15 2 2,00 0,03916 0,0290982 Não 
Ciclo hexano 298,15 2 3,20 0,01539 Não 
Tolueno 2 3,30 0,0140967 Não 
0,08026 Não 
353,44 2 
Heptano 338,15 2 1,54 0,0004678 Não 
2-propanol Benzeno 343,15 2 1,99 0,03121 -0,041578 Não 
To!ueno 333,31 2 3,94 0,02614 -0,021444 Não 
9495 Não 
353,44 2 2,49 0,02019 -0,024449 Não 
Tabela 0.2-2: Desvios e earâmetros utilizando PR 
IM> I Misc. 
Álcool Inertes T (K) Ref. Jt.yJ ôo 
(%) Pare. 
Metano! Butano 323,15 1 11,9 0,02916 0,0462190 Sim 
Hexano 308,15 3 19,7 n.d. 0,0191769 Sim 
333,15 1 15,3 0,12228 0,0368835 Sim 
348,15 3 16,7 n.d. 0,0699295 Sim 
Ciclo hexano 318,15 3 10,9 0,08821 0,0776607 Sim 
328,15 3 14,6 0,10677 0,0848791 Não 
Meti! ciclo 
hexano 
333,15 1 16,6 0,10258 0,0768436 Sim 
Benzeno 298,15 1 11,9 0,02916 0,0462190 Sim 
308,15 3 7,67 0,08764 0,0826417 Sim 
Anêndice D 160 
Metano! Benzeno 318,15 3 8,46 0,07459 0,0899225 Sim 
328,15 3 8,28 0,08326 0,0906744 Não 
363,15 3 5,66 0,03950 Não 
Etano! 283,15 1 11,8 Sim 
15 1 11 
Hexano 298,15 1 11,4 0,06147 0,0420777 Sim 
303,15 1 12,4 n.d. 0,0442337 Sim 
313,15 1 0,0586112 Sim 
15 1 0,0686167 
333,15 1 11,2 n.d. 0,0755929 Sim 
343,15 1 10,5 n.d. 0,0885344 Sim 
353,15 1 9,79 n.d. 0,0953372 Sim 
Heptano 303,15 3 18,1 0,12916 0,0270296 Sim 
313,15 1 6,14 0,07955 0,0372478 Sim 
333,15 1 7,50 0,06997 0,0529143 Sim 
Octano 318,15 1 14,6 0,08800 0,0170152 Sim 
328,15 1 15,8 0,09458 0,0344645 Sim 
338,15 1 13,6 0,07433 0,0434873 Sim 
348,15 1 14,1 0,07713 0,0521155 Sim 
Ciclo hexano 283,15 3 8,72 0,05662 0,0653466 Sim 
293,15 1 7,36 n.d. 0,0740046 Sim 
298,15 1 6,70 0,05722 0,0842061 Sim 
303,15 3 8,64 0,07536 0,0853189 Sim 
323,15 1 5,82 n.ct 1050012 
A êndice D 161 
Etano I Ciclo hexano 338,15 1 5,51 n.d. 0,1132893 Sim 
ciclo 283,15 3 10448 0,068411 Sim 
293,15 3 0,0689980 Sim 
5 3 8,35 0,0725843 
308,15 3 1 0,0730865 Sim 
328,15 3 11,5 0,08940 0,0838214 Sim 
Benzeno 293,15 3 5,55 n.d. 0.0758703 Não 
298,15 3 4,78 0,04376 0,0776947 Não 
1 
5 3 5,49 0,0813241 Não 
318,15 3 5,09 0,05248 0,0856798 Não 
323,15 3 5,60 0,04499 0,0899197 Não 
328,15 3 5,24 0,04659 0,0914172 Não 
333,15 3 4,69 0,05332 0,0934344 Não 
Tolueno 308,15 3 11,4 0,08148 0,0668633 Não 
318,15 1 13,0 0,07847 0,0804445 Não 
323,15 3 4,74 0,04640 0,0677962 Não 
328,15 3 8,22 0,05775 0,0725797 Não 
343,15 3 4,10 0,04627 0,0819153 Não 
348,15 3 4,48 0,04351 0,0837930 Não 
358,15 3 4,91 0,03697 0,0905762 Não 
1-Propanol Hexano 298,15 1 9,27 0,04454 0,0441696 Não 
308,15 1 11 '1 n.d. 0,0442229 Não 
323,15 1 1 1 0,05588 0,0416336 Não 
A êndice D 162 
1-Propanol Heptano 298,15 1 10,2 n.d. 0,0324972 Não 
333,15 1 9,38 0,06834 0,0503257 Não 
Decano 368,15 3 0,03275 82 Não 
hexano 298,15 1 7,86 0,05029 0,0665007 Não 
328,15 3 Não 
338,15 3 9,03 99 0,0892660 Não 
Benzeno 293,15 3 7,00 n.d. 0,0698225 Não 
303,15 3 6,36 0,0749210 Não 
318,15 3 0,03343 0,0694185 Não 
323,15 3 4,45 n.d 0,0904798 Não 
333,15 3 3,62 n.d. 0,0878650 Não 
343,15 3 3,66 n.d. 0,0911794 Não 
2-Propanol Hexano 303,15 2 7,00 0,04396 0,0383237 Não 
313,15 2 5,13 0,04639 0,0516479 Não 
328,21 2 7,05 0,05606 0,0786752 Não 
331,15 2 6,88 0,04472 0,0763533 Não 
Heptano 303,15 2 8,32 0,10736 0,0181108 Não 
313,15 2 7,17 0,07207 0,0332088 Não 
331,15 2 7,77 0,06292 0,0537174 Não 
Tolueno 298,15 2 10,6 n.d. 0,0534796 Não 
303,15 2 10,3 n.d. 0,0562175 Não 
313,15 2 9,27 n.d. 0,0612388 Não 
1-butanol Ciclo hexano 308,15 2 12,6 0,03623 0,0642145 Não 
A(2êndice D 163 
1-Butanol Tolueno 333,31 2 7,65 0,05012 0,0617989 Não 
343,40 2 5,73 0,05620 0,0622239 Não 
0,04110 Não 
Heptano 2 5,87 Não 
Não 
343,40 2 5,54 0,03594 Não 
353,44 2 4,30 0,02769 0,0681304 Não 
Fenol Octano 383,15 2 9,92 0,02890 -0,001716 Sim 
15 2 9734 
2 6,27 n.d. -0,004446 Sim 
433,15 2 4,82 n.d. -0,000629 Sim 
Ben;zeno 353,15 2 3,06 0,00173 0,0171303 Não 
2-metil Heptano 338,15 2 2,01 0,03916 0,0290982 Não 
1-propanol Ciclo hexano 298,15 2 3,20 0,01539 -0,011077 Não 
Tolueno 333,31 2 6,29 0,05700 0,0555922 Não 
343,40 2 5,04 0,05831 0,0627023 Não 
353,44 2 4,77 0,03173 0,0720435 Não 
2-metil Heptano 338,15 2 5,33 0,05232 0,0644018 Não 
2-propanol Benzeno 343,15 2 2,61 0,03376 0,0648994 Não 
Tolueno 333,31 2 6,05 0,03291 0,0620174 Não 
343,40 2 4,30 0,02488 0,0678779 Não 
353,44 2 3,34 0,01511 0,0740432 Não 

Tabela D.2-4: Desvios e parâmetros utilizando PR 
IMI Misc. 
Inertes T Ref. IAYI 0!) 
Acético 2 
343,15 5 5,27 Não 
15 5 
buteno 
11,1 75259 Não 
Heptano 303,15 5 10,9 0,14197 0,0345427 Sim 
5 5 9,03 0,0376371 Sim 
293,15 5 1 5781 Não 
303,15 5 8,69 0,0677457 Não 
313,15 5 8,98 n.d. 0,0689237 Não 
323,15 5 4,62 0,05179 0,0616905 Não 
333,15 5 8,86 n.d. 0,0812497 Não 
343,15 5 8,26 n.d. 0,0892274 Não 
Tolueno 303,15 5 3,07 0,010865 0,0569915 Não 
343,09 5 0,76 0,04949 0,0677117 Não 
353,20 5 1,98 0,04751 0,0757115 Não 
373,15 5 1,73 0,05618 0,0828601 Não 
Etil benzeno 333,15 5 5,30 0,07071 0,0504744 Não 
Os desvios dos sistemas ácido propiônico I Heptano e ácido propiônico I 
Benzeno para a equação original não puderam ser calculados devido a falta de 
dados de temperatura e pressão critica do ácido propiõnico. 
OBS.: item Misc. Parcial representa quando a equação apresentou como 
resultado miscibilidade parcial, separação em duas fases líquidas. 
isto é, os 
experimentais continham da<jos de composição fase vapor. 
As referencias seguem o indexação abaixo 
2- GMEHUNG, ONKEN E WEIDUCH, 1982 
3 - GMEHUNG E ONKEN, 1977 
G.C>N~:EN E GRENZHEUSER, 1982 
